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ONSOZ

Bu ¢alismanin amaci endiistriyel iiretim siiregleri neticesinde ortaya c¢ikan agir metal
iyonlarinin, sulu ortamdan Dogantarla tiifiiniin {izerinde adsorplanmasi suretiyle
uzaklastirilmasi incelenmesidir. Adsorpsiyon yontemi ile sucul ortamlardan agir metal
gideriminde daha Once denenmemis, Aksaray’in Dogantarla bolgesinden toplanmis
volkanik kokenli bir materyal olan tiif kullanilmistir. Agir metal gideriminin ¢ok diigiik
derigimlere uygulanabilen bu materyel verdigi sonuglar itibariyle dogal adsorban olarak
literatiirde dikkat gekecegi diisiiniilmektedir. Bu materyal ile sucul ortamlardan Cd?*,
Cu?*, Ni?*, Pb?>* ve Zn?* adsorpsiyonu ve adsorsopsiyona etki eden faktorler

incelenmistir.
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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

DOGAL ADSORBAN OLARAK TUF (Dogantarla-AKSARAY) ile SULARDAN
AGIR METAL GIDERIMININ INCELENMESI

Emine ERDEM

T.C.
Aksaray Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danigsman: Dog. Dr. Levent ALTAS

Bu calismada, dogal siirecler ve endiistriyel faaliyetler sonucu g¢evreye ulagabilen ve
biyolojik olarak bozunmaya ugramamasi sebebiyle birikim yoluyla ekosistem ve insan
saglig1 tlizerinde zararli etkileri olan agir metallerin sucul ortamlardan giderim
yontemlerinden biri olan adsorbsiyon metodu ile giderimi incelenmistir. Calismamizda
dikkat ¢ceken en 6nemli nokta; Aksaray ili Dogantarla bdlgesinden toplanan tiifiin boyle
bir amag i¢in ilk kez dogal adsorban olarak kullanilmasidir. Sulardan agir metal giderim
yontemlerinden; kimyasal ¢oktlirme, iyon degistirme, membran teknolojileri,
koagiilasyon- flokiilasyon, flotasyon ve elektrolizin yaninda adsorpsiyon ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda uygulanabilirligi, kesikli ve siirekli proseslerde kullanilabilirligi,
operasyon kolayligi, az miktarda atik ¢amur iiretimi, yenileme ve yeniden kullanim
olanagina ve diisiik sermaye maliyeti avantajlarina sahiptir.

Dogal adsorban olan Dogantarla Tiif iiniin adsorpsiyon 6zelliklerini belirlemek amaciyla
5 farkli metal (Cd?*, Cu?*, Ni?*, Pb?* ve Zn?") i¢in kinetik ve izoterm g¢alismalarinin
yaninda adsorpsiyon iglemine etki eden parametlerde (temas siiresi, sicaklik, pH, adsorban
miktar1 ve adsorban tane boyutu) incelenmistir. Cd?*, Cu?*, Ni**, Pb?* ve Zn?* icin en
uygun izoterm modeli Redlich-Peterson ve en uygun kinetik modeli yalanci ikinci derece
olarak belirlenmistir. Redlich-Peterson izoterminin p degeri, 1’e yaklastigindan Langmuir
izoterm modeline uyum gostermistir. Langmuir izoterminde elde edilen maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri (Qma); Ni%*>Ph?*>Zn?"> Cd*> Cu?* iyonlar icin sirasma gore
18.31, 16.00, 13.77, 12.00 ve 8.12 (mg g) oldugu bulunmustur. Yalanci ikinci derece
kinetik modeli Cd?*, Cu?*, Ni?*, Pb?* ve Zn?* iyonlar1 igin siras1 ile hiz sabiti (k2) degerleri
0.0028, 0.0661, 0.0503, 0.0498 ve 0.0469 g/mg.dk olarak belirlenmistir. Termodinamik
caligmalar neticesinde Cd?*, Cu®*, Ni%*, Pb?* ve Zn?" iyonlari igin sirastyla AG® degeri -
0.98, -2.85, -7.36, -7.23 ve -4.01 kJ/mol ve AH® degerleri ise 27.14, 27.14, 4.73, 6.89 ve
35.69 kJ/mol olarak bulunmustur. AG® ve AH° degerlerine gore Dogantarla tiifii
tizerindeki adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon olarak olustugu belirlenmistir.

2014, 81 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, dogal materyal, tiif, agir metal, izoterm, kinetik
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ABSTRACT

Master of Science Thesis

THE INVESTIGATION OF REMOVAL OF HEAVY METALS IN WATER WITH
USING DOGANTARLA TUFF AS NATURAL ADSORBENT

Emine ERDEM

T.R.
Aksaray University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Levent ALTAS

The industrialization process cause to many heavy metal ions have been discharged into
the environment as waste, which causes soil pollution and water pollution. The presence
of heavy metal ions in water, even at very low levels, can cause damages to ecosystem

and human life, because they are not biodegradable. With this reason, adsorption process

for the removal of heavy metals was investigated in this study. The most noteworthy point
of this study: tuff collected from the Dogantarla region, is used as a natural adsorban for
such a purpose at the first time. Methods used to remove heavy metals from wastewater
include reduction and precipitation, coagulation and flotation, adsorption, ion exchange,
membrane technology, and electrolysis. Adsorption has the additional advantages of
applicability at very low concentrations, suitability for using batch and continuous
processes, ease of operation, little sludge generation, possibility of regeneration and
reuse, and low capital cost.

The adsorption behaviour of Dogantarla tuff has been studied in order to determine its
removal efficiency of heavy metals solutions that containing Cu?*, Pb%*, Cd?*, Ni®* and
Zn?* respectively. Tests to determine both the rate of adsorption and the uptake at
equilibrium were performed under batch conditions from single component solutions.
The effect of pH, temperature, agitation time, size of adsorban and amount of adsorban
on the extent of adsorption was investigated. The Redlich-Peterson isotherm and pseudo-
second-order model best fitted the adsorption data of Cd?*, Cu?*, Ni?*, Pb?* and Zn?*. The
maximum adsorption capacities (Qmax) of Dogantarla tuff as obtained from Langmuir
adsorption isotherm were found to be 8.12, 12.00, 13.77, 16.00 and 18.31 (mg g*) for
the adsorption of metal ions in order of Ni?* > Pb?* > Zn?* > Cd?* > Cu?". The
experimental results demonstrate that the above selective order of adsorption capacity is
due to formation of stable chelating ring between the natural Dogantarla tuff and metal
ions. The rate constant of pseudo-second-order model were found to be 0.0028, 0.0661,
0.0503, 0.0498 ve 0.0469 g mgt.min, respectively. AG° and AH® values were found to be
-0.98, -2.85, -7.36, -7.23 and -4.01 kJ mole™, and 27.14, 27.14, 4.73, 6.89 and 35.69 kJ
mole, respectively. According to these values, the adsorption formed on the Dogantarla
tuff was determined by physical adsorption.

2014, 81 Pages

Keywords: Adsorption, natural material, tuff, heavy metal, isotherm, kinetic.
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1. GIRIS

Cagimizin en biiyiik sorunlarindan biri ¢evre kirliligidir. Gerek endiistriyel gerekse evsel
kaynakli kirleticiler ile dogaya ¢ok yonlii zararlar verilmektedir. Bu kirleticilerin i¢inde
agir metaller onemli bir yere sahiptir. Agir metallerin zehirli 6zellikleri sebebiyle dogaya
aritilmadan verilmesi ¢ok ciddi sorunlar yaratir. Canli viicuduna alinabilecek ¢ok az

miktarlar bile zehirlenmelere hatta 6liimlere sebep olabilir.

Son yillarda, diinya {lizerinde mevcut su kaynaklarinin birgcogu metal kirliligi ile karst
karsiyadir. Su kaynaklarindan yararlanan canlilarin, yasamsal aktivitelerinin devamliligi
acisindan, sucul ortamlarda metal seviyeleri belli degerleri asmamalidir. Hemen hemen
biitiin metaller; biyolojik olarak parcalanmamalart sebebiyle birikme egiliminde
oldugundan su igerisinde yasayan en kii¢iik canli organizmalardan yliksek canlilara kadar
genis bir yelpazede toksik etki gdsterirler. Bu nedenle su ekosistemlerine ve dolayisiyla
insan sagligina olan olumsuz etkilerden dolay1 metal iyonlar1 ¢esitli yontemlerle su ve

atiksulardan giderilmelidir (Bolatkhan,2009).

Agir metal iceren atiksularin aritilmasinda; Kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme,
adsorpsiyon, membran  filtrasyon, koagiilasyon-flokiilasyon,  flotasyon ve
elektrokimyasal aritim gibi fiziksel ve kimyasal metotlar uygulanmaktadir (Fu ve Wang,
2010). Bunlarn igerisinde adsorpsiyon daha etkili bir yontem olmakla beraber kullanilan
adsorbanlarin kolay elde edilebilir, ekonomik ve diisiik miktarlarda bile etkili olabilmeleri
oldukca Onemlidir. Diger yontemlere kiyasla adsorbanlarin kolay elde edilebilmesi,
ekonomik olmalar1 ve diisiik miktarlarda bile verimlilikleri sebebiyle adsorpsiyon

yontemi oldukca dikkat cekmektedir.

Bu calismada; sentetik olarak hazirlanan sucul ortamlarda, bakir, ¢inko, kadmiyum,
kursun ve nikel iyonlarmin adsorban olarak Aksaray Ili Dogantarla bolgesinden toplanan
volkanik kokenli tif ile adsorpsiyonu incelenmistir. Dogadan toplanan tiif ile daha
onceden boyle bir c¢alisma yapilmamistir. Kinetik, izoterm ve termodinamik
caligmalarinin  yaninda; adsorpsiyon islemini etkileyen faktorlerde (sicaklik, pH,

adsorban miktari, adsorban yiizey alan1 ve aritim siiresi) incelenmistir.



2. LITERATUR OZETI
2.1. Agir Metaller

Agir metal tanim fiziksel dzellik agisindan yogunlugu 5 g/cm®’ten daha yiiksek olan
metaller i¢in kullanilir. Bu gruba Kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir, nikel,
civa ve ¢inko olmak tlizere 60 ’tan fazla metal dahildir. Bu elementler dogalar1 geregi yer
kiirede genellikle karbonat, oksit, silikat ve siilfiir halinde stabil bilesik olarak veya
silikatlar i¢inde tutuklu olarak bulunurlar (Kahvecioglu vd., 2004).

Dogal dolanim mekanizmalarina giren agir metaller, insan eliyle veya dogal
kaynaklardan ¢evreye katilirlar. Maden enddistrisi, metal endiistrisi ve sanayi tesisleri
cevrede agir metal kirliligi olusturan baslica endiistrilerdir. Baslica agir metal kaynaklari

asagida Ozetlenmistir.

» Metal isletmeciligi: Maden islemlerinden cevreye riizgarla yayilma (Cd, Hg, Pb, As);
metallerin eritilmesi (As, Cd, Hg, Pb, Sh, Se); demir ve ¢elik endiistrisi (Zn, Cu, Ni, Cr,
Cd),

¢ Endiistri: Plastikler (Co, Cr, Cd, Hg); tekstil (Zn, Al, Ti, Sn); ev aletleri yapimindan
(Cu, Ni, Cd, Zn, Sb); agac isletmeciligi (Cu, Cr, As); rafineri (Pb, Ni, Cr),

¢ Havadaki Partikiil ve Dumanlar: Sehir, fabrika vs. (Cd, Cu, Pb, Sn, Hg, V); Metal
isletmeciligi (As, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Ti, Zn); Tasitlar (No, Pb, V, Cd); Fosil
yakaitlar (As, Pb, Sb, Se, U, V, Zn, Cd),

o Tarim: Giibreler (As, Cd, Mn, U, V, Zn); Hayvansal Giibreler (As, Cu, Mn, Zn);
Kiregler (As, Pb); Pestisidler (Cu, Mn, Zn); Sulama (Cd, Pb, Zn); Metal asinmasi (Fe,
Pb, Zn).

o Atiklar: Lagim (Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, V, Zn); kazma ve delmeler (As, Cd,
Fe, Pb); kiiller (Cu, Pb) (Beker vd., 2010).

Agir metallerden bazilari canlilar iin gerekli mikro besin elementi iken bazilarinin higbir
gerekliligi yoktur. Ancak her iki grupta belirli bir derisimin tizerinde toksik etkiye sahiptir.
Agir metal igeren atiksular; biyolojik oksijen ihtiyaci degeri diisiik, genellikle asidik, suda
yasayan ve bu suyu kullanan canlilar i¢in zehirli, kendi kendine temizlenme veya
antilmada etken mikroorganizmalar: o6ldiiriicii nitelikte inorganik karakterli sulardir
(Beker vd., 2010). Eser miktarda bile (Cu, Cr, Pb, Ag, Mn, Hg, Zn, As, Cd gibi elementler)

sakincali olabilen en 6nemli problem olusturan agir metallerdir.



Cesitli ulkeler farkli faydali su kullanimlar1 igin (igme, kullanma, sulama, su irtinleri
yetistiriciligi v.b.) toksik metallere farkli kisitlamalar getirmistir. Ayrica yine bu
faydali kullanimlar i¢in ulusal ve uluslararasi bir¢ok kurum (WHO, EPA, TSE gibi) bir
takim standartlar olusturmustur (Beker vd., 2010). Ulkemizde TS 266 olarak bilinen
kriterde igme sularina ait kimyasal 6zellikler iginde miisaade edilen maksimum agir metal
konsantrasyonlar: belirlenmistir ve Diinya Saglik Teskilatt (WHO) smir degerleri ile

gosterilmistir (Cizelge 2.1).

Yine degisik tlkeler atiksu desarjlari, degerlendirilecek aritma ¢amurlar ile sulamada
kullanilan atiksulardaki agir metaller igin farkl: kisitlar getirmislerdir. Bunun yani sira
tilkemizde ‘Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’nde (SKKY) i¢me suyu ve atiksulara
standartlar getirilmis; sularin genel siniflandiriimas: yapilmis ve kalite parametreleri

belirlenmistir (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.1 TS 266’ya ve WHO’ya gore igme suyu standartlarinda kabul edilebilir
maksimum agir metal siir degerleri (www.permoakdeniz.com/icme-suyu-
standardi.html)

> 5 WHO’ya gore
Metal oy (mylL)
Cd 0,005 0,003
Cu 2,0 2,0
Ni 0,02 0,02
Pb 0,01 0,01
Zn - -

Yonetmelikte, ayrica kanalizasyona bosaltim kosullar1 da esasa baglanmistir. Y6netmelige
gore kanalizasyona belli derisimlerde verilebilecek kirleticilere de 6n aritma zorunlulugu
getirilmektedir. Kentsel kanalizasyon sistemlerine baglanti igin 6ngoriilen standartlar

ise Cizelge 2.3’te verilmistir.

Birgok gelismekte olan iilkenin igme suyundaki agir metalleri giderme sisteminin
bulunmamas1 sonucu, agir metallerle kontamine olmus i¢cme sular1 ve bu sularla sulanan
topraklarda yetisen tarim iriinleri yoluyla toksik diizeylere ulagan metaller insan sagligini

etkiler hale gelmistir (Yilmazer, 2006).



Cizelge 2.2 Sularin genel smniflandirilmas: ve kalite parametreleri (Su kirliligi
KontrolYonetmeliginde Degisiklik Yapilmasina Dair Y6netmelik, 2008)

Metal (ug/L) | 1.Smuf | 2.Smmf | 3.Siuf | 4.Siuf
Cd 3 5 10 > 10
Cu 20 50 200 > 200
Ni 20 50 200 > 200
Pb 10 20 50 > 50
Zn 200 500 2000 |> 2000

Cizelge 2.3 Atiksularin atiksu alt yap: tesislerine birakilmasinda 6ngériilen standartlar
(Su kirliligi Kontrol Yonetmeliginde Degisiklik Yapilmasina Dair

Y 6netmelik,2008)
Metal Kanalizasyon sistemleri tgm aritma ile Kanalizasyon sistemleri derin. den‘iz desarjiile
sonuglanan atiksu altyapi tesislerinde (mg/L) | sonuglanan atiksu altyapi tesislerinde (mg/L)
Cd 2,0 2,0
Cu 2,0 2,0
Ni 5,0 50
Pb 3,0 3,0
Zn 10,0 10,0

Metallerin toksik etkileri her metalin 6zelligine gore degismektedir. Ancak genel olarak
metallerin hepsi birden fazla organ ve sistemi etkilemektedir. Toksik agir metaller;
sinirlere ve kemiklere zarar vermekte, vital enzim gruplarinin fonksiyonlarini bloke
etmekte ve kansere neden olmaktadirlar. Bununla birlikte agir metaller bobrek
islevselliginin son bulmasina, karaciger, beyin ve merkezi sinir sisteminin zarar
gormesine de sebebiyet vermektedirler (Yilmazer, 2006). Ornegin, viicutta Hg birikimi
25 mg oldugu zaman norolojik bozukluklar, 25-100 mg arasi gorme ve isitme
bozukluklari, denge bozukluklar1 ve parmak uglarinda dokunma hissinin azalmasi, 200
mg’1n Ustlindeki birikimlerde ise sagirlik, korliik, fel¢ ve 6liim olaylari ortaya ¢cikmaktadir
(Beker vd., 2010). Atiksularda bulunan ve kirlilige neden olan bazi agir metallerin

kaynaktan ¢evre sagligina etkileri ve yapilan artima ¢aligmalar1 asagida 6zetlenmistir.
2.1.1. Bakir

Bakir yasayan canlilar arasinda toksisitesi ¢ok fazla olan ve ¢evrede bol miktarda bulunan
agir metallerden biridir. Maden, metal kaplama, elektrokaplama, metal isleme, boya,
amonyum-rayon ve petrokimya endiistrileri atiksularinda istenmeyen derisimlerde Cu(Il)
kirliligine rastlanmaktadir. Metal temizleme, kaplama banyo ve calkalama atiksular1 120
ppm’e kadar bakir(I) kirliligi icermektedir. Bakir isleme atiksularindaki bakir kirliligi
400 ppm’e kadar ¢ikmaktadir. Standartlara gore igme sularindaki en yiiksek Cu(Il)



derisimi 1,0-1,5 ppm’i; sulama sularinda ise 0,2- 5,0 ppm’i asmamak zorundadir (Beker

vd., 2010).

Normal beslenme disinda bulasma ve baska nedenlerle alinan bakir viicutta toksik etki
yapmaktadir. Viicuda gereginden fazla alinan bakir birikim yapmakta ve Wilson hastaligi
olarak bilinmektedir. 6-20 yas arasinda goriilen bu hastaligin belirtileri arasinda, sinir
sistemi bozuklugu, karaciger sirozu, gozlerde renk halkasi olusumlari sayilabilir. Bu
arada ince bagirsakta bakir absorpsiyonuyla birlikte, karaciger, bobrekler ve beyinde
birikim yaparak viicutta birtakim bozukluklara neden olmaktadir. Ayrica Cu?* toksisitesi
oksidatif stres ve doku hasarina sebep olur. Viicutta siiperoksit anyonuyla hidrojen
peroksit (H202) arasindaki reaksiyonu katalize ettiginden asir1 miktarlarinda oksidatif
stres yaratir. Bunlarin yenilmesi sindirim yolu epitel hiicrelerine zarar verir, hemolitik

anemi ve sarilia sebep olabilir (Beker vd., 2010).

Bakir iyonlari, sulardan genellikler agir metal giderme ydntemleri olan kimyasal
¢oktiirme, iyon degistirme, adsorpiyon ve ters osmoz gibi yontemlerle giderilmektedir.
Bunlar arasinda en genel metot alkali sartlarda bakirin hidroksit seklinde ¢oktiirmektir.
Ancak bakirin siilfiir seklinde ¢oktiiriilerek uzaklastirilmas: da miimkiindiir. Coktiirme
proseslerinin yaninda Cu?* iyonlarim uzaklastirmk igin adsorpsiyon prosesleri de
arastirilmaktadir. Adsorpsiyoni atik aritiminda maliyet diistikliigii ve ¢cevre dostu olmasi

neden ile tercih edilen bir aritim yéntemidir (Erdem ve Ozverdi, 2006).
2.1.2. Kursun

Kursun endiistride ¢ok kullanilan maddelerin basinda gelmektedir. Petrol endiistrisi,
akiimiilator ve otomobil, ¢esitli makine ve cihaz tiretiminde, kaplama, kursun boru, tesisat
malzemesi yapiminda, mermi ¢ekirdegi ve muhtelif silah ve arag gere¢ imalati i¢in alasim
olarak, kablolarin kaplanmasi, paket miihrii kursunu, ambalaj maddesi imalatinda, matbaa
harfleri imalat ve kalip yapiminda, kursun oksit, kursun kromat, bazik kromat, toz kursun
gresi, kursun borosilikat iiretiminde, aside dayanikli depo i¢i kaplamalari, titresimi
onleyici bloklar, X 1sinlarindan korunma igin, lehim olarak, yakitlarin, kibritlerin,
fotograf materyallerinin ve patlayicilarin {iretiminde bir endiistriyel hammadde olarak
kullanilmaktadir (Etci, 2008). Bu endiistrilerden dogan atiksular istenmeyen derisimlerde

kursun igermektedir.

Insanlarda normal bir giinliik diyette 300 mg kursun/giin alinirken, bunun yetiskinlerde
% 1-10’u, c¢ocuklarda ise % 50’si absorbe edilir. Kursun zehirlenmesinde demir
)



eksikliginden kaynaklanan anemi goriiliir. Kursun, sistein proteinlerinin siilfidril
grubuyla kovalent baglar yapar. Kursun ile baglanan proteinlerden bir kisminin tersiyer
yapilart degismektedir. Sinir sistemi hiicreleri bu tip bir etkiye kars1 oldukca hassastir.
Diinya Saglik Orgiitii’'niin raporuna gore yetiskinlerde 30 ug/dl’nin iizerinde kursun

diizeyi ciddi anlamda maruz kalmayi isaret etmektedir (Beker vd., 2010).

Kursunun yol actigi etkilerden onemli olanlar1 kursun felci, duyu organlarindaki
sakatliklar ve sindirim sistemi bozukluklaridir. Ayrica viicutta asirt kursun birikimi
cesitli kronik septomlara - yorgunluk, uykusuzluk, asabiyet, beyinsel bozukluklara, eklem

ve bas agrisi, mide bagirsak septomlari, bas donmesi- sebep olmaktadir (Beker vd., 2010).

Kursun endiistriyel bolgelerde toprakta bulunabilir ve toprakta uzun siire kalabilir.
Toprak orneklerinde Pb diizeyi 2-200 ug/g arasinda degisiklik gosterebilir (Beker vd.,
2010). Bitkilerdeki kursun miktarlar1 ve bitkilerin kursun alimi insan saglhigi agisindan
dogrudan bir 6neme sahiptir. Bazi bitkiler i¢in kursun toksisite diizeyi oldukg¢a ytiksektir.
Bu tiir bitkiler saglikli goriindiikleri ve zehirlenme belirtileri gostermedikleri i¢in insanlar
tarafindan tiiketildikleri zaman tehlikeli olabilmektedir. Inorganik kursun genelde
bitkilerin dis cephelerinde kaldigindan yikanma ile biiyiik dlciide temizlenir. inorganik
kursun tohum ve kdklerde asir1 birikim yapmaz. Bunun yaninda organik kursun bitkiler

tarafindan hizla alinir (Beker vd., 2010).

Kursunun karbanonat ve hidroksit formlarinin ¢ozlinmezliklerinden dolay1 kursunun
klasik aritma metotlar1 ile sulardan gidermek nispeten kolaydir (Altas, 2002). Sulardan
kursun gideriminde kullanilan metotlar, ¢oktiirme, koagiilasyon, iyon degistirme, ters
osmoz, elektro-diyaliz, kimyasal indirgeme ve yiikseltgeme, ¢oziicii ekstraksiyonu ve

adsorpsiyondur.
2.1.3. Kadmiyum

Gilinlimiizde kadmiyum endiistriyel olarak Nikel/Kadmiyum pillerde, korozyona kars1
ozellikle tuzlu su kosullarina dayanimli olmasi nedeniyle gemi sanayinde celiklerin
kaplanmasinda, boya sanayisinde, polivinilkloriir stabilizatorii olarak, alasimlarda ve
elektronik sanayinde kullanilir (Etci, 2008). Bu sanayilerden ¢ikan atiksularda bulunan
kadmiyumun insanlardaki yar1 6mrii 16-33 yil olarak tespit edilmis ve 6zellikle karaciger
ve bobrekte biriktigi belirlenmistir. Kadmiyum zehirlenmesi olan kisilerde adrenal bezin
etkilendigi, hemoglabin ve ilireme sistemi nekrozlar1 seviyesinde diismeler oldugu

bildirilmistir (Beker vd., 2010).



Kadmiyumun kire¢ yumusatmasiyla gideriminin yaninda, ferrik stilfat ve aliim
cokelmesiyle de etkin kadmiyum giderimi saglanmaktadir (Altag, 2002). Ayrica agir
metal giderim yontemleri olan adsorpsiyon, iyon degistirme ve membran filtrasyon

metotlar1 ilede giderilmektedir.
2.1.4.Cinko

Cinko madenleri ve metal igletmeleri, ¢inko ve piring kaplama sanayi, galvanizleme
endiistrisi, asidik maden drenajlari, viskoz rayon fabrika atiksularinda istenmeyen Ol¢iide
¢inko (IT) kirliligine rastlanmaktadir. Metal temizleme atiksularinda 10-100 mg/L, metal
isleme atiksularinda 8-400 mg/L, rayon atiksularinda 20-120 mg/L arasinda ¢inko
kirliligine rastlanmaktadir (Beker vd., 2010). Cinko fazlaligi suda bulanikliga neden

olmakta ve suya metal tad1 vermektedir.

Cinko kan harici dokularda ve viicut sivilarinda rastlanan en yaygin metal iyonudur. 70
kg agirliginda bir insanin kaninda 2.3 g ¢inko bulunmaktadir. Bu miktarin %64’
kaslarda ve %281 de kemiklerde bulunmaktadir. Cinkonun kronik mazuziyetiyle deri ve

akciger hastaliklar1 goriiliir.

Sulardan ¢inko gideriminde kimyasal ¢oktlirme, iyon degistirme, adsorpiyon ve membran

filtrasyon gibi agir metal giderme yontemleri kullanilmaktadir.
2.1.5. Nikel

Nikel yakitlarin yanmasi, madencilik ve rafinasyon islemleri ve kentsel atiklarin
kiillestirilmesi ile atmosfere yayilmaktadir. Bunun yani sira lagim ¢amuru karigmis
toprakta ve sigarada (0-0.51 pg/sigara) bulunmaktadir. Derideki etkilesim nikel igeren
taki kullaniminda ortaya g¢ikabilmektedir. Nikel madenciligi ve ergitme endiistrisinde
mesleki maruziyet goriilmektedir. Kimyasal endiistride ise nikel elektrolitik olarak
kaplamada kullanilmaktadir. Bazi bitki tiirleri, 6rnegin; baklagiller, i¢in yararli bir
element olan nikel, belli bir doz asiminda (0,18-5 mg/kg) zehirleyici olmaktadir
(Alkan,2008). Kompakt nikel ve nikel alasimlari, diisiik oranda zehirli olmalarina ragmen
metalik toz halindeki nikel ve nikelin kimyasal bilesikleri kanser yapici maddeler

simiflandirilmasinda A1 (kanserojen) kategorisinde yer almaktadirlar.

Nikelin bilinen biyolojik fonksiyonu olmamakla birlikte orta seviyede zehirleyici 6zelligi
vardir. Dogal yayinimi yaninda insan aktivitelerine bagli olarak dogada bulunmaktadir.

Nikelin organik formu, inorganik formundan daha zehirleyicidir. Deriyi tahrig etmesinin
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yaninda kalp-damar sistemine ¢ok zararli ve kanserojen bir metaldir. Zararh etkilerine

ragmen nikel ve tuzlariyla zehirlenme nadir rastlanan bir vakadir.

Kanserojen etki, solunum sistemine etki ve dermatolojik (alerjik) etkidir. Kadinlar
tarafindan sik ve siirekli olarak kullanilan takilarin nikel veya nikel alasimlar1 igermesi

nedeniyle 6zellikle kadinlar nikel alerjisi tehlikesi altindadir.

Sulardan nikel gideriminde kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme, adsorpiyon ve membran
yontemler gibi agir metal giderme ydntemleriyle giderimi saglanmaktadir. Ozellikle
maliyeti bakimindan ve uygulanabilirliligi ac¢isindan farkli mataryeller ile adsorsiyon

calismalar1 son yillarda yaygin olarak yapilmaktadir.
2.2. Agir Metal Giderim Yontemleri

Agir metal Kirliligi iceren sularin aritiminda kullanilan metotlar;

e lIyon degistirme,

e Kimyasal ¢oktiirme,

e Membran filtrasyon (Ultrafiltrsayon, Elektrodiyaliz, Ters osmos),
¢ Emiilsiyon s1ivi membran ayirma,

e Adsorsiyon,

e Biyosorbsiyon yontemleridir.
2.2.1. iyon Degistirme

Ozel durumlarda endiistriyel atiksu aritimida ve endiistriyel proses sularmnimn
hazirlanmasinda kullanilan bir ileri aritma metodudur. Sistemin prensibi, su veya atiksu
biinyesindeki istenmeyen anyon veya katyonlarin uygun bir anyon veya katyon tipi iyon
degiStirici kolonda tutulmasidir. Iyon degisimi saglayan maddeler; aliiminyum silikatlar,
zeolit, sentetik regineler ve siilfolanmis karbonlu maddelerdir. Iyon degistirici ortamimin
faydali 6mrii, degiStirilen iyon miktarina, gegcen atiksu debisine ve bu ortami rejenere
etmek icin gerekli ¢ozeltinin konsantrasyonuna baglidir. Cogunlukla anyon ve katyon
degistiriciler ayr1 ayr1 kullanilirlar. Sularin bulanik olmasi ve kolloid igermesi, reginenin

aktif yiizeyini azalttig1 i¢in sakincalidir (Fu ve Wang, 2010).
2.2.2.Kimyasal ¢oktiirme

Coziinmiis ve askidaki kat1 maddelerin fiziksel ve kimyasal durumunu kimyasal madde

ilavesiyle degistirerek ¢okelmeyi kolaylastirma iSlemidir. Coktlirme temel olarak ilave
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edilen kimyasal maddenin kirletici maddeyi siiriiklemesi ile veya c¢okebilir hale
getirmesiyle gerceklesir. Baz1 durumlarda kimyasal madde ilavesi, atiksudaki ¢oziinmiis
madde konsantrasyonunun artigina neden olabilir bu sebeple kimyasal ¢oktiirme atiksu
Ozellikleri mevsimsel degisimler gosterirse, orta derecede bir aritma gerektiginde veya
cokeltim islemini kolaylastirmak ya da iyilestirmek i¢in uygulanir. Ayrica agir metal ve
diger toksik maddelerin giderilmesi amaciyla 6n aritma islemi olarak kimyasal ¢oktiirme
uygulanabilir. Alic1 ortamin 6zelligine bagh olarak ¢ikis suyunda 6zel fosfor giderimi
gerektiginde, kimyasal c¢oktiirme iyi bir ¢oziim niteligindedir. Kimyasal ¢oktiirmede
kullanilan bazi kimyasal maddeler Al2(SO4)3, Ca(OH)., ve polielektrolitlerdir (Fu ve
Wang, 2010).

2.2.3.Membran filtrasyon

Ultrafiltrasyon sistemleri: ¢oziinmiis ve kolloidal maddelerin uzaklastirilmasinda
gbzenekli membranlarin kullanildigi basing siiriiklemeli membran proseslerdir. Bu
sistemleri ters osmoz sistemlerinden ayiran Ozelik daha diisiik basing siiriiklemeli
(genellikle 1034 KN/m?’nin altinda) olmalidir. Ultrafiltrasyon normal olarak koloidal
maddeleri ve molekiil agirligi 5000“in tizerindeki biiyiik molekiilleri uzaklastirmak i¢in
kullanilir. Sulardaki yaglari ve renkli kolloidlerden bulanikligi uzaklagtirma iglemleri
ultrafiltrasyon uygulamalarindandir. Ultrafiltrasyon ayrica fosfor uzaklastirma islemleri

icin de tavsiye edilmektedir.

Elektrodializ: Bu proseste yari gegirgen iyon-se¢ici membranlar kullanarak bir ¢ozeltinin
iyonik bileSenleri ayrilir. iki elektrot arasina bir elektrik potansiyelinin uygulanmast,
cozeltiden bir elektrik akiminin ge¢mesine neden olur, bu da katyonlarin negatif
elektroda, anyonlarin pozitif elektroda go¢mesini saglar. Katyon ve anyon gecirici
membranlarin degisik araliklarda birakilmasindan dolay1, yogunlastirilmig ve seyreltik
tuz hiicreleri olusur. Bu proses siirekli veya kesikli olarak calistirilabilir. Uniteler gerekli
hidrolik  kapasiteyi saglamak i¢in paralel olarak veya istenilen derecede
demineralizasyonu saglamak i¢in seri olarak ayarlanabilir. Membranlar siirekli olarak
yikamak i¢in yiikleme hacminin yaklasik %10’u kadar islem gormiis su gereklidir. Her
bir membranin her iki tarafindaki akis orani ve basinci yaklasik olarak esitlemek i¢in
konsantre atiksuyun bir kismi1 geri gonderilir. Diisiik bir pH derecesinde sabit tutmak i¢in
atiksuya konsantre siilfiirik asit katilir. Diisiik ¢oziintirliige sahip tuzlarin membran
yiizeyinde kimyasal olarak ¢okmesi ve atiksu aritma iinitesi ¢ikis sularinda kalan

kolloidal organik maddelerin membrani tikamasi elektrodializ prosesinin en Onemli

9



problemlerindendir. Membran kirlenmesini azaltmak i¢in kimyasal ¢oktiirme ve bazi

multimedya filtrasyonlarin yaninda aktifkarbon 6n aritmasi da gerekli olabilir.

Ters osmoz: Cozeltideki ¢oziinmiis tuzlart yliksek basingta yari gegirgen bir zar
kullanarak filtre eden bir prosestir. Membran ve diger ekipmanlar isletme basincini
atmosferik basingtan 6900 kN/m’ye kadar degistirir. Ters osmoz ¢oziinmiis organikleri
daha az segici olarak wuzaklagtiran diger demineralizasyon tekniklerinden daha
avantajlidir. Ters osmozun en 6nemli dezavantaji ise yiiksek fiyatt ve evsel atiksu
aritiminda deneyimlerin sinirli olmasidir. Ters osmoz liniteleri uygun hidrolik kapasiteyi
saglamak amaciyla paralel veya istenen derecedeki demineralizasyonu saglamak
amaciyla seri olarak ayarlanabilir. Ters osmoz iinitesinden etkili bir Sekilde verim almak
icin yiikleme ¢ozeltisi cok yiiksek kalitede olmalidir, aksi takdirde {initenin membran
elemanlar1 ylikleme ¢ozeltisindeki kolloidal maddelerle kirlenebilir. Multimedya
filtrasyon ve ultrafiltrasyon gibi 6n aritmalar genellikle gereklidir. Membran akisini
yenilemek i¢in bu elemanlarin diizenli olarak (yaklasik ayda bir kere) kimyasal olarak

temizlenmesi gerekir.
2.2.4. Emiilsiyon s1ivi membran ayirma

1968 yilinda Norman Li tarafindan kesfedilen emiilsiyon sivi membran (ELM) ayirma
islemi li¢ fazdan olusan bir yontemdir. Bu fazlar dig, membran ve i¢ fazlardir. Bir ELM
sistemi, birbirine kariSmayan iki faz arasinda su-yag (W/O) emiilsiyonu gibi stabil bir
emiilsiyon olusturmak ve daha sonrasinda bu hazirlanan emiilsiyonu ekstraksiyon igin
karistirma  islemiyle birlikte {glincii, siirekli bir faza dagitmak suretiyle
olusturulmaktadir. Bu yontemde kirleticilerin giderimi yaninda konsantre edilmesi de

miimkiin olmaktadir (Fu ve Wang, 2010).
2.2.5. Biyosorbsiyon

Agir metaller pek ¢ok yolla mikroorganizmalar tarafindan tutulabilirler. ilk asamada agir
metal iyonlar1 mikroorganizmanin dis yiizeyini teskil eden hiicre duvari veya hiicre
zarinda uygun baglanma bolgelerinde baglanarak tutulur. Bu pasif tutulma, biyolojik
mekanizmadan bagimsizdir ve biyosorpsiyon olarak tanimlanir. Biyosorpsiyon biyolojik
tirleri olusturan bilesikler ve metal tiirleri arasinda meydana gelen fiziko-kimyasal
etkilesimler sonucu gergeklesir. Biyosorpsiyon yonteminde biyokiitle olarak; bakteri, alg,
mantar, maya tiirleri gibi ¢ok c¢esitli tlirler 6lii veya canli olarak kullanilabilir.
Biyosorpsiyonda ¢ok genis canli olmayan biyokiitle 6rnegin; aga¢ kabugu, lignin ve fistik
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kabugu, yasayan biyokiitle 6rnegin; mantar, bakteri, maya, yosun, su bitkileri ve alg
kullanilmaktadir (Sel, 2013).

Canli biyokiitleye nazaran 06l biyokiitle kullanilmasi, uzun siire oda sicakliginda
saklanabilme, metal toksisitesinden etkilenmeme ve nutriente ihtiyag duymama gibi

avantajlara sahiptir (Sel, 2013).

Bu uzaklastirma yolu, metabolik ¢evrimden bagimsiz, biyosorpsiyon veya pasif aritim
olarak bilinir. Ayrica hiicre zarindan gegerek, metabolik ¢evrim i¢ine katilabilir. Diisiik
derisimlerde bir¢ok agir metal, mikrobiyal biiyiime ve metabolizma i¢in gereklidir. Fakat
yiiksek derigsimler, canli hiicrelerde zehirli etki gosterir. Agir metal alimindaki, hiicre
zarindan igeri taginimi iceren daha yavas hiicre i¢i giderim basamagina aktif giderim veya

biyoakiimiilasyon (biyobirikim) denir.

Biyosorpsiyon teknolojisinin en Onemli avantajlari; atik sulardaki agir metal
konsantrasyonlarin1 ¢ok diisiik seviyelere indirgemekteki etkinligi ve bol miktarda
kolayca iiretilebilen, ekonomik biyosorbent materyallerinin kullanilmasidir. Bu
biyosorbentler, metal iyonlarinin giderilmesinde yiiksek segicilige sahiptirler. Ayrica bu
yontem ile ¢ok seyreltik sulardan bile kirleticiler etkili bir sekilde giderilebilmektedir.
Biyosorpsiyon yonteminin diger avantajlar1 ise bu yontemin yerinde uygulanabilen bir
yontem olmasi, ¢ok 6zel dizaynlar ve endiistriyel islemler gerektirmemesi ve bir¢ok
sistemle ekonomik bir sekilde birlestirilebilmesidir (Sel, 2013).

Sicaklik, iyonik kuvvetler, ¢ozeltideki metal iyonu konsantrasyonu, pH, tampon tipi, diger
kimyasallar, biyosorbentlere uygulanan 6n islemler, biyosorbent kiiltiirlinlin yapis1 ve

diger kimyasal ve fiziksel faktorler biyosorpsiyon iglemini etkiler (Sel, 2013).
2.2.6. Adsorpsiyon islemi

Klasik aritma ile aritilmasi gii¢ olan ve zehirlilik, renk, koku kirliligi yaratan kimyasal

maddelerin adsorplayici bir madde yiizeyinde kimyasal ve fiziksel baglarla tutunmasidir.

Cizelge 2.4’de agir metal gideriminde kullanilan bu yontemlerin avantaj ve dezavantajlar

detayli olarak aciklanmaya c¢alisilmistir (Hamutoglu vd., 2012).
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Cizelge 2.4. Metal giderim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar

Metot Avantaj Dezavantaj
Kimyasal Coktiirme ve Basit Yiiksek konsantrasyonlarda zor
Filtrasyon Ucuz ayrilma
Etkin degil
Atik camur olugumu
Elektrokimyasal Yontemler Pahali olmasi
Metali geri elde etme Sadece yiiksek konsantrasyonlarda
etkin olmast
Kimyasal Oksidasyon ve
Indirgenme Inaktivasyon Ortam hassasiyeti
Iyon Degisimi Etkin aritim ve saf atik Partikiillere hassas ve reginelerin
metalin geri kazanimi pahali olmasi
Ters Osmos Geri doniisiim i¢in saf atik Yiiksek basing
eldesi Membran boyutu
Pahal1 olmasi
Adsorpsiyon Sorbentlerin Aktif karbon Tiim metaller i¢in uygulanamasi
kullanimi
2.3 Adsorpsiyon

2.3.1. Adsorpsiyon Teorisi

Bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin yiizeyinde yogunlasmasi ve
birikmesi islemi adsorpsiyon olarak tanimlanir. Birikim gosteren maddeye Kirletici
(adsorbat), adsorplayan maddeye tutucu (adsorban )denilmektedir. Adsorpsiyon; sivi-sivi,
stvi-gaz, sivi-kati ya da gaz- kat1 gibi iki faz arasinda olusur. Bu iki fazi1 ayiran yiizeyler

“ara ylizey” olarak isimlendirilir.
Adsorpsiyonun Olusum Mekanizmast,

Sivi igerisinde ¢Oziinmiis halde bulunan molekiiller (adsorbat), adsorpsiyon prosesi
esnasinda adsorban tarafindan tutularak ¢ozeltiden uzaklastirilirlar. Sivi igerisinde biiyiik
molekiiller adsorbanin gdzenekleri icerindeki genis yiizeylerde tutulurlar. Bu biiyiik
molekiillerin ¢ok az bir kismi yiizeyin dis kismina adsorbe olur. Cozeltiden adsorban
madde iizerine olan ¢oOziinmiis madde akisi, ¢Ozeltide kalan ¢6ziinmiis maddenin,
adsorplanmis madde konsantrasyonu ile denge haline gelinceye kadar devam eder.
Dengeye ulasildiginda ¢6zlinmiis madde transferi durur ve kararl hal sartlar1 meydana
gelir. Kat1 ve s1vi1 fazlar arasinda ¢6ziinen maddenin denge halindeki dagilimi, adsorpsiyon
sistemlerinin 6nemli bir 6zelligidir ve 6zel bir sistemin kapasitesinin belirlenmesinde
onemli bir unsurdur (Baran, 2012). Adsorpsiyon prosesinin meydana gelebilmesi igin

Sekil 2.1.”de gosterilen ii¢ durumun meydana gelmesi gerekmektedir.
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Sekil 2.1. Adsorban igerisinde ve yiizeyinde partikiil ve film difiizyonu

Sekil 2.1.’¢ gore adsorpsiyon esnasinda film ve partikiil difiizyonu ile Kirleticinin

(adsorbatin)adsorban iizerine baglanma sekli goriilebilir. Buna gore bu {i¢ durum

asagidaki gibi aciklanabilir:

¢ Adsorban maddenin yiizeyine tutunacak olan ¢6ziinmiis maddelerin dncelikle adsorban
maddenin etrafin1 ¢evreleyen ¢oziicii sivi filmi igerisinden gegmesi gerekmektedir. Bu
gegcise film diflizyonu ad1 verilmektedir.

¢ Adsorban maddenin yiizeyine gelen maddelerin, gozeneklerin i¢ kisimlarina girebilmesi
icin partikiil diflizyonu ad1 verilen bir gecisi daha tamamlamalar1 gerekmektedir.

¢ Yukaridaki iki asamay1 gecen ¢oziinmiis maddenin, adsorban madde tizerine fiziksel

kuvvetlerle baglanmasi ile adsorpsiyon prosesinin 6n kosullari tamamlanar.

Adsorpsiyon cesitleri;
o Fiziksel adsorpsiyon,
e Kimyasal adsorpsiyon,

e Degisim adsorpsiyonu,
2.3.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda adsorbe olan molekiil kati yiizeyinde belirli bir yere
baglanmamistir, ylizey {iizerinde hareketli bir durumdadir. Adsorbent adsorbanin
yiizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur. Molekiiller aras1 diisiik ¢ekim giictinden
veya Van Der Walls kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir. Fiziksel adsorpsiyon

genellikle tersinirdir.
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2.3.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyona oranla daha kuvvetli giiglerin etkisi sonucu
olusur. Genellikle adsorbent yiizey tizerinde bir molekiil kalinliginda bir tabaka olusturur,
molekiiller yiizey tizerinde hareket etmezler. Adsorbent yiizeyinin tamami bu mono
molekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbentin adsorplama kapasitesi bitmis olur. Bu tiir
adsorpsiyon ¢ok nadir olarak geri doniistimliidiir. Adsorbe olan maddenin uzaklastirilmast
icin (rejenerasyon) adsorbentin yiiksek sicakliklara kadar 1sitilmasi gibi iglemler

uygulanir.

Fiziksel adsorpsiyonda a¢iga ¢ikan adsorpsiyon 1s1s1 10 kcal/mol'iin alinda iken kimyasal
adsorpsiyonda bu deger 40 kcal/mol'den biiyiiktiir. Bu degerler kesin olmayip fiziksel
adsorpsiyonda, dzellikle dar gézenekli adsorbanlarin oldugu durumlarda adsorpsiyon 1sis1
10 kcal/mol'den daha fazla olabilir. Yine kimyasal adsorpsiyonda olusan adsorpsiyon 1s1s1

40 kcal/mol'den daha yiiksek veya daha diisiik degerlerde de olabilir (Savci, 2010).
Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar asagida verilmistir;

e Fiziksel adsorpsiyonda, adsorban ve adsorbent molekiilleri arasinda zayif kuvvetler olan
van der Waals kuvvetleri etkili olup bu iki molekiil arasinda herhangi bir elektron alis
verisi veya elektron paylasimi s6z konusu degildir. Buna karsilik, kimyasal
adsorpsiyonda, adsorban ve adsorbent molekiilleri arasinda karsilikli elektron alis verisi
veya paylasimi ile fiziksel adsorpsiyondaki baglara gore daha kuvvetli olan kimyasal
baglar olusmaktadir.

e Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinir olup, adsorplanan molekiillerin adsorban
yiizeyinden ayrilmasi yani desorpsiyonu séz konusudur. Kimyasal adsorpsiyon ise
kimyasal sartlar degismedikgce tersinmez bir reaksiyondur.

e Fiziksel adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde belirli noktalarda sabit olmayip, adsorbent
molekiilleri yiizeyin tamami tizerinde hareket edebilir. Bu sekilde kati haldeki
adsorbanlarin yiizey alanlarinin o6lgiilmesi mimkin olmaktadir. Fakat kimyasal
adsorpsiyonda, adsorbent molekiilleri kat: yiizeyinde reaksiyona girdikleri noktalarda
kalarak kimyasal bag olustururlar.

e Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali (multilayer) olabilirken, kimyasal adsorpsiyon, tek
tabaka (monolayer) ile sinirhdr. ilk tabakay: takip eden tabakalardaki tutulmalar, ancak

fiziksel adsorpsiyon yolu ile olusabilir.
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o Fiziksel adsorpsiyonun meydana gelmesi igin ilave bir aktivasyon enerjisi gerekmezken,
kimyasal adsorpsiyonda gerekir.
e Fiziksel adsorpsiyonun hizi artan sicakhik ile hizli bir sekilde diiserken, kimyasal

adsorpsiyonda adsorpsiyon hizi sicaklik yiikseldikge artmaktadir.
2.3.1.3. Degisim Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu, adsorban ile yiizey arasindaki elektriksel ¢ekim ile olmaktadir.
Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorban ile adsorbat yiizeyinin birbirlerini
cekmesi onem kazanmaktadir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kii¢iik ¢capli iyonlar

daha iyi adsorbe olurlar.
2.3.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorleri asagidaki gibi sayabiliriz:
e Sicaklik

e pH

e Adsorbanin yiizey alani ve miktari

e Adsorbanin tanecik boyutu

e Adsorbatin ¢oziiniirligi

e (oOziinmiis maddelerin karigimi

e Temas sliresi
2.3.2.1. Sicaklik

Genel olarak sicakligin adsorpsiyon prosesi tizerinde iki 6nemli etkisi vardir. Sicakligin
artmasiyla, ¢6zeltinin yogunluguna bagli olarak adsorbent molekiillerinin adsorban
partikiiliiniin gézeneklerine dogru ve smir tabakasindan difiizyon orani artar. Buna ek
olarak sicaklik degisimi adsorplanma isleminin denge kapasitesini degistirecektir.
Adsorplama islemi, sicakliga bagli olarak endotermik veya ekzotermik olarak degisir.
Genel itibariyle sicaklik artik¢a reaksiyon hizinin da arttig1 bilinmektedir. Adsorpsiyonda
sicaklik 6nemli bir kriter olup, adsorblama hizin1 ve miktarini etkilemektedir (Baran,
2012).
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2.3.2.2. pH

Adsorbsiyon olaymin gerceklestigi ortamin pH’1, adsorbsiyonu etkiler. Ciinkii hidrojen
ve hidronyum iyonlari, olduk¢a kuvvetli adsorblanir. Diger iyonlarin adsorobsiyonu,

¢ozeltinin pH’1 tarafindan etkilenir (Bahadir,2005).

2.3.2.3. Adsorbanin Yiizey Alam ve Miktari

Adsorpsiyon ylizeyde meydana gelen bir olay oldugundan, maksimum adsorpsiyon
miktar1 spesifik yiizey alani ile dogru orantilidir. Spesifik yiizey alani, toplam yiizey
alaniin adsorpsiyonda kullanilabilir kismi olarak tanimlanir. Bu yiizden daha fazla
gozenek hacmine sahip ve daha fazla tanecikli yapida kati adsorbanlarin kullanimi
adsorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir. Gozenekleri olmayan adsorbanin adsorpsiyon
kapasitesi partikiil ¢api ile ters orantili olarak degismekte fakat cok gézenekli bir yapida
olan adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi partikiil ¢capindan bagimsiz olarak degismektedir.
Dolayis1 ile adsorplanan miktari, kati adsorbanin birim yiizey agirligi ile yani iyi
bolinmiis ve ¢ok gdzenekli olmast ile artig gosterir. Adsorbanin yiizey alanini tayin etmek
kolay olmadigindan adsorbanin birim agirligi basina adsorplanan madde miktar1 alinir.

Adsorbanin yiizey alani genisledikge adsorplanan miktarda artmaktadir (Baran, 2012).
2.3.2.4. Adsorbamin Tanecik Boyutu

Bir adsorbanin tanecik biiyiikliigli, adsorpsiyon hizini etkiler. Yani adsorblama hizi,
parcacik boyutu azaldik¢a artmaktadir. Sabit boyuttaki parcaciklarin adsorblama hizi ve
adsorblama orani belli bir boyut araligindaki adsorbanin dozaj1 ile dogru orantili olarak
degismektedir. Adsorpsiyon isleminde kullanilan adsorbanin boyutu kiiciildiikce, ylizey
alam1 da artacaktir ve dolayis1 ile adsorplanan miktar artacaktir. Adsorpsiyon
calismalarinda kullanilan toz adsorbanin adsorplama hizi, biiylik parcalar halindeki

adsorbanin adsorplama hizindan daha biiyiiktiir (Baran,2012).
2.3.2.5. Adsorplanacak Maddenin (Adsorbat-Kirletici) Yapisi:

Adsorplananin ¢oziiniirliigi; bir ¢6zeltideki maddenin adsorpsiyonu, ¢oziintirliigii ile ters
orantilidir. Coziicii-¢6ziinen bagi ne kadar gii¢lii olursa adsorpsiyon da o kadar diisiik
olur. Ciinkii bu durumda adsorplanani ¢ozeltiden ayirmak zorlasacaktir (Lundelius

kural1). Bu da adsorpsiyonun azalmasi anlamia gelir (Uysal, 2012).
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Adsorplananin molekiil biiyiikliigii; eger adsorpsiyon orani parca i¢ine diflizyon asamasi
ile kontrol ediliyorsa ve adsorplanacak maddenin molekiil kiitlesi kiiciikse reaksiyon
genellikle daha hizli olur. Molekiil biiyiikliigli fazla olan adsorplananin gozeneklere
adsorpsiyonu zordur. Dolayistyla molekiil biiyiikliigiiniin azalmasi1 demek adsorpsiyonun
artmasi1 demektir (Uysal, 2012).

Adsorplananin iyon yiikii; adsorpsiyon orani, yiiklii olan molekiiller igin notral
molekiillere gore daha azdir. Eger adsorban yiizeyi ile adsorplanan yiizeyi birbiriyle ayni
iyon yiikiine sahipse, elektrostatik etkilesimden dolay1 birbirlerini iteceklerdir. Bu da
adsorplananin, adsorban {izerine baglanmasim1i dolayisiyla da adsorpsiyonu
zorlagtiracaktir. Eger birden fazla maddenin ayni c¢ozeltiden adsorpsiyonundan

bahsediliyorsa iyon yiikiiniin adsorpsiyon i¢in dnemi azaliyor demektir (Uysal, 2012).
2.3.2.6. Coziinmiis Maddelerin Karisim

Cok bilesenli ¢ozeltiler igerisinde bulunan madde, saf olarak bulundugu ¢o6zeltideki
durumuna gore daha az adsorbe olur. Bunun nedeni, ayni ¢oziiciide birlikte bulundugu

diger maddelerle olan adsorpsiyon rekabetidir. (Kayacan, 2007).
2.3.2.7. Temas Siiresi

Adsorpsiyon c¢alismalarinda adsorpsiyon hizina ve miktarina etki eden en Onemli
etkenlerden birisi de temas siiresidir. Adsorplama ile temas siiresi iliskisi ele alindiginda
baslangicta mevcut olan yiiksek yiizey alani sonucunda adsorplama miktarinda bir artis
beklenmektedir. Siire ilerledikge azalan yiizey nedeniyle yani adsorban miktarinin
azalmasma bagli olarak adsorblama oraninin diismeye baglamasi1 gerekmektedir.
Doygunluk degerine ulasilmasiyla birlikte adsorplama dis ylizey yerine adsorbanin
gozeneklerinde gergeklesmekte ve i¢ ylizey alaninin daha az olmasi nedeniyle, artan
temas siiresi, adsorplamanin azalmasina yol agmaktadir. Gézeneksiz olan adsorbanlarda
denge noktasina kisa bir siirede ulasilmakta ve adsorpsiyon hizi zamanla hizla
diismektedir. Gozenek boyutu biiyiik ya da ¢ok olan adsorbanlarda ise, denge noktasina
daha gec ulagilmaktadir (Baran, 2012).

2.3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge olayidir. Adsorpsiyon, ¢ozeltide kalan ¢6ziinen konsantrasyonu,
ylizeyde tutunan ¢oziinen konsantrasyonu ile dinamik bir dengeye ulasincaya kadar

devam eder. Bu denge durumunda, ¢6ziinenin kat1 ve sivi fazlari arasinda belirgin bir
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dagilim s6z konusudur. Bu dagilim orani, adsorpsiyon isleminde denge durumunun bir

Olclsudiir.

Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in, sabit sicaklikta, dengede ¢ozeltide kalan ¢oziinen
konsantrasyonuna karsi, adsorbanin birim agirligi basina adsorbe olan ¢6ziinen miktari
grafige gecirilerek, adsorpsiyon izotermi adi verilen egriler elde edilir. Genel olarak,
adsorbanin birim agirliginda adsorbe olan madde miktar1 artan konsantrasyonla artar.

Fakat bu artig dogrusal degildir (Bahadir, 2005).

Adsorpsiyondaki denge g¢alismalar1 kirleticinin birim kiitlesini gidermek i¢in gerekli
miktar ya da adsorban kapasitesi iizerine bilgi saglar. Adsorpsiyon izotermi farkli
kirleticiler i¢in adsorbanin adsorpsiyon kapasitelerini karsilagtirmak i¢in kullanilabilir.
Bunun yani sira adsorbanin benzerligi ve yiizey 6zelliklerini ifade eden baz1 sabit degerler
adsorpsiyon izotermi ile karakterize edilebilir. Su ve atiksu aritimi uygulamalarinda
adsorpsiyon izotermlerini tanimlamak i¢in Langmuir, Freundlich, Tempkin, Redlich-
Peterson, Dubinin-Radushkevich ve Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermleri yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir.

2.3.3.1. Langmuir izoterm Modeli

Langmuir adsorbsiyon izotermi fiziksel ve kimyasal adsorsiyon i¢in her konsantrasyon

aralig1 kullanilabilir, deneysel olarak ifadesi asagidaki gibidir (Baran,2012).
qe = QObCe / ( 1+bCe) (21)

Burada;

ge: Dengede, birim adsorplayici basina adsorplanan bilesen miktari (mg/g),

Ce: Dengede, adsorplanmadan ¢ozeltide kalan bilesen konsantrasyonu (mg/ L),

Qo: Langmuir maksimum adsorpsiyon kapasitesi sabiti / tek tabakal1 yiizey olustugunda
olusan maksimum yiizey yogunlugu (tek tabaka kapasitesi) / doygunluk sabiti (mgl/g),
b: Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabittir (L/mg).

Ce / ge’ye kars1 Ce grafiginin y eksenini kesim noktas1 1/ Qob, egimi 1/ Qo’y1 verir. b
sabitinin degeri biiylikse adsorsiyon diisilk konsantrasyonlarda tamamlanir ve
adsorpsiyon izotermi keskin kdse yapar ve b terimi biiyiik ise adsorplayicinin adsorplama
yetenegi diisiik denge konsantrasyon araliginda iyi demektir. Qo biiyiik ise
adsorplayicinin adsorplama kapasitesi biiyiiktiir. Genel olarak adsorpsiyon 1s1s1 biiyiik ise

b biiyiiktiir (Baran, 2012).
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Langmuir izoterm denklemi asagidaki gibi ifade edilebilir;

e Adsorpsiyon tek tabaka ile kaplamanin Gtesine gegmez.

e Biitiin adsorpsiyon bolgeleri esdegerdir ve yiizey mikroskobik diizeyde miikemmel
derecede diizgiindiir.

e Farkli merkezler iizerine baglanmis molekiiller arasinda higbir etkilesme yoktur. Bir
molekiiliin isgal edilmemis bir merkeze baglanmasi, veya isgal ettigi bir noktay1 terk

etme sans1 komsu adsorpsiyon merkezlerinin dolu olup olmamasina bagli degildir
(Mihgiokur, 2009).

Langmuir izoterm kuramu, tek tabaka fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu yansitir. Burada,
adsorpsiyonda birbirine ters iki olay diisiiniilmektedir; Cozeltinin ylizeyde adsorpsiyonu
ve yiizeyde tutulan ¢ozelti molekiillerinin yilizeyden desorpsiyonu. Bu iki olayin hiz1 esit

oldugunda adsorpsiyon dengesi olugur(Mihgiokur,2009).

Langmuir izoterminin onemli 6zellikleri boyutsuz sabit ayirma faktori (RL) ile
aciklanabilir. Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in RL sabiti hesaplanir ve bu sabitin

0 ile 1 arasinda degerler almasi adsorpsiyona elverislilik durumunun saglandigina isaret

eder.
R.=1/(1+bCyp) (2.2)
RL Degerleri Izoterm Tipi
RL>1 Elverisli olmayan
RL=1 Lineer
O<RL<1 Elverisli
RL=0 Tersinmez

2.3.3.2. Freundlich izoterm Modeli

Freundlich izotermi, tek tabaka olusumuyla sinirli olmayan, tersinir ve ideal olmayan
adsorpsiyon i¢in tanimlanan bilinen en eski bagintilardan biridir. Freundlich’e gére bir
adsorbantin yiizeyi lizerinde bulunan adsorblama alanlar1 heterojendir yani farkli tiirdeki
adsorblama alanlarindan teskil edilmistir. Bu deneysel baginti, heterojen yiizey tizerinde
adsorpsiyon 1sisinin ve ilgisinin esit dagilmadigi, ¢ok tabakali adsorpsiyon igin
kullanilabilmektedir. Freundlich, ¢6zeltide adsorpsiyonu agiklamak i¢in asagidaki esitligi

tiiretmistir.

Ge= KeColl (2.3)
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Bu denklemde, Ce: Denge aninda ¢o6zeltide adsorplanmadan kalan maddenin
konsantrasyonu (mg/L), ge: Denge aninda birim adsorbent iizerine adsorblanan madde
miktar1 (mg/g), Kr: Deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi, n: Adsorpsiyon
siddeti’dir.

Bu esitlikte Kr ve n sabitleri sicakliga, adsorbent ve adsorbat maddeye baglidir. n’nin
degeri 1’den biiyiik olmalidir. Bu durum (n>1) adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu

gostermektedir.

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yaninin da logaritmasini alarak dogrusal

hale getirirsek;
log ge=log Kr+ (1/n.log Ce) (2.4)

ifadesi elde edilir. logge’nin logCe’ye kars1 degisimi grafige cizilirse K¢ ve n sabitleri
bulunur. Genel olarak Freundlich modeli adsorban derisimi arttik¢a, dengede adsorblanan
miktarlarin arttigi, heterojen yiizeylerdeki adsorblamay: ifade eden daha gercekei bir

modeldir.
2.3.3.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi Modeli

Langmuir adsorpsiyon izotermi i¢in verilen kabullerden de anlasilabilecegi gibi bu
izoterm tek tabaka adsorpsiyonu i¢in verilmistir. Yiiksek basinglarda monomolekiiler
yerine multimolekiiler tabakalarin olustugu gozlenmis ve bu durum Brunauer, Emmett ve
Teller tarafindan gelistirilerek ¢ok tabaka adsorpsiyonuna uygulanmis ve B.E.T izotermi

olarak bilinen asidaki baginti elde edilmistir (Mih¢iokur, 2009).
P/V(Po-P) = 1/(Vm.c) + (c-1).p/Vm.C.Pg (2.5)

Burada;

V: P basincinda ve T sicakliginda adsorplanmis gazin standart kosullara gore hesaplanmis
hacmi,

Po: T sicakliginda adsorplanmis gazin doymus buhar basinci,

Vm: Yiizey bir unimolekiiler tabaka tarafindan kaplandiginda adsorplanmis gaz hacminin
standart kosullardaki degeri ( tek tabaka kapasitesi ),

c: Verilen her hangi bir sicaklikta bir sabit olup adsorplama giiciliniin bir dl¢iisiidiir

(Mihgiokur, 2009).
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c=exp[(qr—qL) /RT] (2.6)

olarak verilmektedir. Buradaki q1; birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisini, qL; adsorplanan
maddenin yogunlasma 1sisini, q1 — qL = g net adsorpsiyon 1sisin1 gostermektedir. P / Po
ile P/ V(Pg— P ) arasinda grafik ¢izilirse bir dogru elde edilir. Dogrunun egimi (c-1) /
Vm.c ‘ye, ordinati kestigi nokta 1 / Vm.c’ye esittir. Bu iki esitlikten Vi, Vi’ den de
spesifik yiizey alan1 bulunur (Mihgiokur, 2009).

2.3.3.4. Temkin izotermi Modeli

Bu izoterm, adsorbe olan maddeler arasindaki etkilesimleri géz 6niine almaktadir. Cozelti
icerisindeki tlim molekiillerin adsorpsiyon entalpisi dikkate alinarak gelistirilmistir.

Temkin izotermini ifade eden esitlik asagida gosterildigi gibidir (Baran,2012).

RT
e = EInATCe (2.7)

Bu denklemin dogrusal formu;

T
de = —InAt + (—)InC, (2.8)

RT R
br br

seklinde gosterilir.

Bu denklemde,

Ce: Denge konsantrasyonu (mg/L); bT: Temkin izoterm sabiti (dm3/mg);

AT: Temkin izoterm denge baglanma sabiti (L/g); R: Gaz sabiti ( J/mol. K); T: Sicaklik
(K)’dur.

2.3.3.5. Redlich-Peterson izotermi Modeli

Redlich-Peterson izotermi, ampirik formiiliinde {i¢ parametre igeren, hem Langmuir hem
de Freundlich izotermlerinin 6zelliklerini tasiyan hibrid bir izotermdir (Baran,2012).
Esitlik 2.9°dan da goriildiigi gibi, bu izoterm modelinde pay kisminda konsantrasyonla
lineer bir iliski s6z konusuyken payda kisminda ise iistel bir iliski bulunmaktadir.
Izotermin ¢ok y&nlii olmasindan &tiirii hem homojen hem de heterojen sistemler igin

uygulanabilmektedir (Baran,2012).
g = \RCe/y CE41 (2.9)
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Izoterm egrisinde siirekli bir artistan sonra adsorpsiyonun meydana geldigi cesitli
tabakalar olusarak izoterm egrisi bir plato degerine ulasir. Bu izoterm heterojen yiizeyler

icin denge halini ifade eder ve heterojenlik sabiti olan g degeri ile belirtilir.

Ug izoterm sabitinin belirlenmesi zor oldugu icin pratik uygulamalarda Langmuir ve
Freundlich izotermleri gibi kullanilmamaktadir. Burada g degeri O ile 1 aras1 degerler alir.
g degeri 0 degerine yaklastiginda yiiksek konsantrasyonlarda izoterm Freundlich
modeline uyum saglarken, g degeri 1 degerine yaklagtiginda diigiik konsantrasyonlarda

izoterm Langmuir modeline uyum gosterir (Baran,2012).

In (KR% - 1) = gIn(C,) + In(agr) (2.10)

Bu denklemde; Ce: Denge konsantrasyonu (mg/L), qe: Adsorbanin grami basina
adsorplanan madde miktar1 (mg/g), Kr: Redlich—Peterson izoterm sabiti (L/g), ar:

Redlich—Peterson izoterm sabiti (1/mg), g: Redlich—Peterson izoterm tissiidiir.
2.3.3.6. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi Modeli

Langmuir izoterminden elde edilen sabitler, adsorpsiyonun fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri hakkinda herhangi bir bilgi vermez. Fakat, D-R izoterminden hesaplanan
ortalama adsorpsiyon enerjisi (E), adsorpsiyonun fiziksel ve kimyasal ozellikleri
hakkinda bilgi verir. D-R izotermi, homojen bir yiizey ve sabit bir tutunma potansiyeli
temelinden hareket etmediginden, Langmuir izoterminden daha kapsamli bir yaklasim

izler (Mihgiokur,2009).

D-R izotermi, ayn1 tip gozenekli yapilarda gerceklesen adsorpsiyonu agiklar. Bu yoniiyle,

Langmuir izotermi ile benzerlik gosterir. D-R izotermi;
Ing = Ingm ke? (2.11)
bagintisi ile gosterilir.

Bu bagintida;

¢ : Polanyi potansiyeli : RTIn(1+1/C)

q: Adsorbanin birim agirliginca tutulan metal iyonu miktari (mol iyon/g adsorban)
Om: Adsorbanin maksimum kapasitesi (mol iyon/g adsorban)

C: Metal iyonunun denge konsantrasyonu (mol/L)

k: D-R izotermi sabiti

22



R: Evrensel gaz sabiti (8,314.10-3 kJ/(mol.K)
T: Sicaklik (K)’tir (M1ih¢10g1u,20009).
Ing -€? grafiginin egiminden k ve qm degerleri hesaplanabilir. D-R izoterminden elde

edilen “k” degerleri kullanilarak ortalama adsorpsiyon enerjisi (E),

E = (2k)? (2.12)
formiiliinden hesaplanabilir. E degerinin 8-16 kJmol? degerleri arasinda yer almasi,
sorpsiyonun agirlikli olarak iyon degisimi mekanizmasi lizerinden gergeklestigi anlamina
gelir. E degerinin 8 kJmol™’den daha diisiik olmas1 durumunda, tutulmanin mekanizmasi
fiziksel etkilesmeler ile agiklanabilir. E degerinin 16 kJmol-1’den daha biiyiik olmas1
durumunda, tutulmanin mekanizmast kimyasal etkilesmeler ile agiklanabilir

(Mihg1oglu,2009).
2.3.4. Adsorpsiyon Kinetik Modelleri

Adsorpsiyon prosesini karakterize eden yani, agir metal iyonunun adsorbanin yiizeyine
adsorpsiyonu esnasinda ne tiir bir mekanizmanin rol oynadigimi belirlemek icin ileri
stirilen gesitli kinetik modeller vardir. Bu modeller yalanci birinci derecen kinetik model
(Pseuso-first order kinetik model), yalanci ikinci derecen kinetik model (pseudosecond
order kinetik model) ve partikiil i¢i difiizyon modeli (Intra-particle diffusion model)

olmak {izere ti¢ siifta incelebilir.

2.3.4.1. Yalanci 1. Dereceden Reaksiyon Kinetigi Modeli

Yalanci birinci dereceden kinetik model Lagergren tarafindan gelistirilmistir ve asagidaki

gibi ifade edilir (Baran, 2012).
10g(0e- qt)= 109(Qe)- (k1/2,303).t (2.13)

Burada, ge denge aninda adsorbanin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), qt
herhangi bir anda adsorbanin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), k1 hiz

sabiti (dk™?), t ise temas siiresidir.

Hiz sabiti ki, 10g (ge-Qt)’nin t’ye karsi gizilen grafiginini egiminden, teorik ge degeri ise

grafigin kesim noktasindan hesaplanir.

23



2.3.4.2. Yalanci 2. Dereceden Reaksiyon Kinetigi Modeli

Yalanci ikinci dereceden kinetik model Y.S. Ho tarafindan gelistirilmistir ve asagidaki

gibi ifade edilir (Baran,2012). Bu model,
(t/a)=[1/ka0eT+[(1/0k).1] (2.14)

bagintistyla verilir.

Burada, ge denge aninda adsorbanin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), Qt
herhangi bir anda adsorbanin grami basina adsorplanan madde miktari (mg/g), k2 hiz sabiti
(z/mg. dk) dir. Baslangi¢ adsorpsiyon hizi ise h = k.q¢?” dir. Hiz sabiti ka2 ve teorik ge
degerleri sirasiyla t/qt’nin t’ye karsi cizilen grafiginin egim ve kesim noktasindan

hesaplanir.
2.3.4.3. Partikiil i¢i Difiizyon Modeli

Partikiil i¢i difiizyon modeli Weber ve Morris tarafindan gelistirilmistir ve asagidaki gibi
ifade edilir (Baran, 2012).

qi=ki.tY2+C (2.15)

Burada, ki partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g. dak?), C adsorban ile adsorbat arasinda
olusan tabakanin kalinhigi hakkinda bilgi veren bir sabittir. Hiz sabiti ki, q'nin t*? kars

cizilen grafiginin egiminden hesaplanir. C ise kesim noktasidir.
2.3.5. Adsorsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon prosesi icin entalpi, entropi ve serbest enerji degisimleri denge sabiti
yardimiyla belirlenebilir. Bu termodinamik parametreler asagidaki esitliklerde

gosterilmistir (Baran, 2012).
AG®°=-RT In K¢ (2.16)

INKe=(AHY/R.T) + (AS° /R) (2.17)

Burada, AG® standart Gibbs serbest enerjisi, AH® standart entalpi ve AS°® standart
entropidir. AH® ve AS° sirastyla, In K¢’ye karsi 1/T’nin grafiginin egiminden ve kesim

noktasindan hesaplanir.
Adsorpsiyon denge sabiti ise,
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Kc=Cads/Ce (2.18)
seklinde ifade edilir (Baran, 2012). Burada, Cags denge aninda adsorplanan iyonun
maddenin konsantrasyonu (mg/L), Ce ise denge aninda ¢6zelti ortaminda kalan iyon

maddenin konsantrasyonudur (mg/L).
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3. MALZEME VE YONTEM

Bu calismada sentetik olarak hazirlanmig olan agir metal igerlikli atiksulardan Dogantarla
tiifii ile adsorsiyon yontemiyle agir metal giderimi incelenmistir. Ayrica adsorpsiyonda
etkili olan temas siiresi, pH, sicaklik, adsorban miktar1 ve adsorban boyutu parametrelerin

etkisi arastirilmistir.

Deneyler sentetik atiksu ile yiiriitilmistiir. Adsorpsiyon dengesi ve izoterm ¢alismalari
sentetik olarak hazirlanan su ile yapilmistir. Sentetik olarak hazirlanan su numuneleri ile
yapilan ¢alismalarda belirlenmis olan en uygun giderim sartlarinda adsorpsiyon

caligmalar1 yapilmistir.
3.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Madde, Cozelti, Cihaz ve Malzemeler

Sentetik olarak hazirlanmis olan kadmiyum (Cd), bakir (Cu) ve ¢inko (Zn) igerikli Su
cozeltilerinde c¢esme suyu kullanilmistir. Nikel (Ni) ve kursun (Pb) igerikli su
cozeltilerinde ise distile su kullanilmistir. Bunun nedeni; ¢esme suyunda bulunan

metaller ile nikel ve kursun etkilesime gegerek birlesik olusturmasi ve ¢okelmesidir.
Deneysel ¢aligmalar i¢in hazirlanan ¢ozeltiler;

Bakir (II) stok ¢ozeltisi CuSO4.5H20 ‘dan bakir( II) iyonu, derisimi 10 mg/L olacak
sekilde 1000 ml’lik hazirlanmistir. Hazirlanmis olan Cu?* iyonlu ¢ozelti, calisma

cozeltileri kullanilmak tizere kapakli balon jojelerde saklanmustir.

Cinko (IT) stok ¢o6zeltisi ZnClz‘dan ¢inko( II) iyonu, derigsimi 10 mg/L olacak sekilde 1000
ml’lik hazirlanmistir. Hazirlanmis olan Zn?* iyonlu ¢ozelti, c¢alisma cozeltileri

kullanilmak tizere kapakli balon jojelerde saklanmuistir.

Kadmiyum (II) stok ¢ozeltisi 3(CdSO4).8H20 ‘dan kadmiyum ( II) iyonu, derisimi 10
mg/L olacak sekilde 1000 ml’lik hazirlanmistir. Hazirlanmis olan Cd?* iyonlu ¢ozelti,

calisma ¢ozeltileri kullanilmak tizere kapakli balon jojelerde saklanmistir.

Kursun (II) stok ¢ozeltisi Pb(NOz)2 ‘den kursun( II) iyonu, derisimi 10 mg/L olacak
sekilde 1000 ml’lik hazirlanmistir. Hazirlanmis olan Pb?" iyonlu ¢ozelti, calisma

cozeltileri kullanilmak tizere kapakli balon jojelerde saklanmustir.



Nikel (IT) stok ¢ozeltisi NiCl..6H20dan nikel ( II) iyonu, derisimi 10 mg/L olacak
sekilde 1000 ml’lik hazirlanmistir. Hazirlanmis olan Ni?* iyonlu ¢ozelti, calisma

cozeltileri kullanilmak iizere kapakli balon jojelerde saklanmistir.
Cozeltilerin pH’lariin ayarlamasinda HCI ve NaOH c¢ozeltileri kullanilmustr.
Adsorban olarak; 5-230 mesh araliginda boyutlanmis olan Dogantarla tiifii kullanilmistir.

Kullanilan cihaz ve malzemeler;

Etiiv ( PH SERIES OVEN/INCUBATOR PHO50A,MEMMERT UNB - 400 model)
e |ICP (Perkinelmer Optima 2100 DV ICP-OES- USA)

e Santrifiij (Sigma 1-6- Germany)

e (alkalayici (shakera) (Zhicheng ZHWY 200B ve Zhicheng ZHWY 211D)

e Manyetik karistirict (WiseStir MSH-20A)

e pH metre (pH 330/SET ve pH 330i/SET)

e lletkelik, Tuzluluk, Toplam Coziinmiis Madde Olger (WTW LF330/SET-Germany)
e Distile su cihaz1 (Millipore Direct-Q® 3 Ultrapure Water Systems)

e Hassas terazi (Presica XB 220A ve AND GR-200)

e Elek (5,10,18,35,62,120 ve 230 mesh’lik)

e (Cam mazleme (erlen,beher,piper, meziir, balon joje)

e Otomatik pipet

e Cam ve plastik tiipler

e Parafilm

Kesikli sistemde gergeklestirilen deneylerin tiimiinde hacim azalmasindan ileri
gelebilecek hatalar1 onlemek icin her erlenden sadece bir kez numune alinmistir. Bu

nedenle gerekli sayida malzeme ile deneylere baslanmis ve yliriitilmiistiir.
3. 2. Deneysel Calismalar

Deneysel calismalar Aksaray Universitesi Cevresel Analizler ve Ar-Ge Laboratuvarinda

gerceklestirilmistir.

Tiim adsorpsiyon deneyleri kesikli diizende yiiriitiilmiistiir. 50 ml ¢aligma hacmine sahip,
100 ml’lik erlenler kullanilmigtir. Calisma sirasinda erlenlerin agizlari, adsorpsiyon
cozeltilerinin buharlagsmasini ve dokiilmesini onlemek amaciyla parafilm ile siki bir
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sekilde kapatilmistir. Sabit sicaklik ve karistirma hizinin saglandigi calkalayiciya

yerlestirilmistir. Sicakligin  giderim {izerindeki etkisinin belirlenmesi disindaki

deneylerde sicaklik 25 °C ve ¢alkalama hizi 150 devir/dk. olarak ayarlanmastir.

100 m1’lik erlenlere belli konsantrasyonlarda Cd?*, Cu?*, Ni?*, Pb?* ve Zn?* igeren 50 ml
sentetik atiksu ve belirli miktarda adsroban konulmustur. Adsorban maddenin ¢ozeltiye
eklendigi an t=0 an1 olarak alinmistir. Adsorpsiyon sirasinda belirli zamanlarda alinan
orneklerin sivi fazindan alinan numuneler santriifiijlenmistir. Bu sayede numune
igerisinde kalan partikiillerin ayrisimi saglanmistir. Santrifiijlenmis olan numunelerin {ist
kisimlarindan alinan orneklerde kalan metal konsantrasyonun ol¢iimii icin tiiplere

alimmustir ve ICP cihazinda SM 3120 B metodu ile analiz edilmistir.
3.2.1. Adsorbamin Hazirlanmasi

Aksaray Ili, Dogantarla Ilge’sinin X:60°59'55" ve Y: 42°45'28,6" koordinatlari ¢evresinde
alinan Dogantarla tiifii, 5 mesh (4 mm), 10 mesh (2 mm), 18 mesh (1 mm), 35 mesh (50
um), 60 mesh (250 pm), 120 mesh (152um) ve 230 mesh (63 um) ¢apl eleklerden
gecirilmistir. Elekten gegirilen tiif, distile su ile yikanmistir ve 48 saat boyunda 60 °C
sicaklikta etiivde bekletilmistir. Kurutulmus olan tif etiivden alinarak plastik

kavanozlarda saklanmigtir.
3.2.2. Karistirma Siiresi

Adsorpsiyon igleminin dinamik dengeye ulastigi zamanin ve kinetik ifadelerin
belirlenmesi i¢in; 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 150, 180, 210, 240, 300, 360, 420, 480
dakikalik stireler belirlenmistir. 10 mg/L agir metal konsatrasyonu igeren sentetik su
¢ozeltisinden 50 ml numunenin iizerine 0,5 g Dogantarla tiif ilave edilmistir ve erlenin
agz1 parafilm ile kapatilmistir. Calkalayicida 25°C’de 150 devir/dk. karistirma hizinda
deneyler yapilmistir. Siiresi tamamlanmis olan numunenin sivi fazindan alinarak
santrifiijlenmistir (3500 rpm, 5 dk.). Orneklerde kalan agir metal konstrasyonunun
Olciimii SM 3120 B metodu ile analiz edilmistir ve optimum siireler tespit edilmistir.

Deneyler 2 tekrarli olarak yapilmstir.
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3.3.3. Adsorban Madde Miktar1

Uygun izoterm modelinin belirlenmesi i¢in 0,1- 0,2- 0,3- 0,5- 1,0 ve 2,0 g olarak tartilan
Dogantarla tiifii 50 ml’lik sentetik suya (10 mg/L metal konsantrasyonu) ilave edilmistir
ve erlenin agz1 parafilm ile kapatilmistir. 25 °C’de 150 devir/dk.’ya ayarlanan
calkalayicida belirlenen karistirma siiresi boyunca deney yapilmistir ve numunenin sivi
fazindan almarak santrifiij (3500 rpm, 5 dk.) edilmistir. Orneklerde kalan metal
konstrasyonunun 6lgiimii SM 3120 B metodu ile analiz edilmistir ve optimum adsorban

miktar1 belirlenmistir. Deneyler 2 tekrarli olarak yapilmistir.

3.3.4. Adsorban Madde Boyutu

5 ile 230 mesh boyut araligindaki adsorbandan (Dogantarla tiif) belirlenmis optimum
adsorban miktar1 kadar tartilmistir ve 50 ml sentetik su (10 mg/L metal konsantrasyonu)
cozeltisine ilave edilip erlenin agzi parafilm ile kapatilmistir. Hazirlanan numuneler
calkalayicida 25°C’de 150 devir/dk. ‘da belirlenen karistirma siiresi boyunca deney
yapilmistir ve numunelerin sivi fazindan alinarak santrifiijlenmistir (3500 rpm, 5 dakika).
Orneklerde kalan metal konstrasyonunun dl¢iimii SM 3120 B metodu ile analiz edilmistir

ve optimum adsorban boyutu tespit edilmistir. Deneyler 2 tekrarli olarak yapilmustir.
3.3.5. pH Degisimi

HCI ve NaOH c¢ozeltileri kullanarak 50 mI’lik numunelerin pH’1 2,0 — 2,5- 3,0- 3,5- 4,0-
4,5- 5,0- 5,5- 6,0- 6,5 ve 7,0’a ayarlanmigtir. pH ayarlanmasinda pH metre kullanilmistir.
pH’1 ayarlanan 50 mI’lik sentetik atiksuya (10 mg/L metal konsantrasyonunda), belirlene
gramlarda Dogantarla tiifii ilave edilerek erlenlerin agizlari parafilm ile kapaltimigtir.
25°C’de 150 devir/dk. karistirma hizinda belirlenen optimum siirelerde ¢alkalanmistir.
Orneklerden alinan siv1 fazlar santrifiijlenmistir (3500 rpm, 5 dakika). Orneklerde kalan
metal konstrasyonunun 6l¢iimii SM 3120 B metodu ile analiz edilmistir ve uygun pH

belirlenmistir. Deneyler 2 tekrarli olarak yapilmistir.
3.3.6. Sicaklik

10 mg/L metal konsantrasyonundaki 50 ml’lik sentetik atiksuya belirlenmis olan
optimum Adsorbent miktar ilave edilmistir ve erlenlerin agzi1 parafilm ile kapatilmigtir.
Belirlenen optimum boyunca ¢alkalayicinin 150 devir/dk. karigtirma hizinda, 15 °C, 20
°C, 25 °C, 30 °C ve 40°C’de adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Orneklerden alinan sivi

fazlar santrifiijlenmistir (3500 rpm, 5 dakika). Orneklerde kalan metal konstrasyonunun
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Olctimii SM 3120 B metodu ile analiz edilmistir ve uygun sicaklik belirlenmistir. Deneyler

2 tekrarli olarak yapilmistir.

Sekil 3.1. Deney diizeneginin goriintiisii

3.3.7. Adsorban Karakterizasyonu

Cesitli bolgelerden toplanan materyal ornekleri kirilarak farkli caplardaki eleklerden
gecilerek boyutlarma gore ayrilmistir. Boyutlarina yarilan materyaller yikanarak
yiizeylerindeki kirlilik  giderilmis daha sonra kurutularak susuzlastirilmistir.
Susuzlastirilan drnekler plastik kavanozlarda agzi kapali olarak muhafaza edilmistir. On
calismalar i¢in deneylerde mataryellerden 0,5 gr tartilip alinmistir. Litresinde 10 mg
metal iyonu (10 mg M*/L) olacak sekilde hazirlanmig olan metal ¢ozeltileri ile 25°C’de
150 devir/dk. karistirma hizinda 30 dk. boyunca deney yiiriitiilmiistiir. Adsorplanmis olan
metal iyonu konsantrasyonlar1 ICP’de 6l¢iilmiistiir. Adsorbanin adsorpladigi metal iyonu
konsantrasyonu, ¢0zeltinin adsorpsiyondan onceki ve sonraki metal konsantrasyonu

farkindan hesaplanmustir.

Dogal materyallerle; Pb?*, Cd®* ve Zn?*" metal iyonlariyla 6n adsorpsiyon deneyleri
yapilmustir. Yapilan deneylerde en iyi verim Dogantarla Tiifii ile elde edilmistir. En
verimli olarak goriinen Dogantarla Tiifii’'nden yeniden bol miktarda hazirlanarak

deneylere devam edilmistir.

On adsorpsiyon deneyleri sonucuna gére en verimli olarak kabul edilen Dogantarla

Tiift’niin jeokimyasal igerigi Cizelge 3.1’°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Dogantarla tiifiiniin jeokimyasal igerigi

% Igerik Toplam
CaO TiO, V05 Cr,03 MnO Fe,03 LOi (%)
2,512 0,301 0,005 0,015 0,090 2,354 12,92 98,379965
Konsantrasyon (mg/L)
Ag | Bi Cd| Hg [ Mo | Nb Pb Rb Sr Ta| Th | Ti U wW Y Zr
15(<09 |16 |<10 |43 |16,6 | 18,0 | 112,7 | 296,4 | 3.0 | 28,0 | 0,8 | 16,4 | 3,1 | 23,1 | 238,2

3.3.8. Dogantarla Tiifii ile Yapilan Adsorpsiyon Calismalari

Dogantarla tiifii ile yapilan adsorpsiyon calismalarinda; Cd?*, Cu®*, Ni?*, Pb?* ve Zn?*

iyonlarinin adsorpsiyonuna, adsorbanin gesitli etkileri incelenmistir. Calismalarda her

metal iyonunun igeren kuru Kimyasallardan, litredeki konsantrasyonu 10 mg olarak

sekilde tartimlar yapilarak ¢esme suyu ve distile suyu kullanilarak hazirlanip

kullanilmistir.

Yapilan adsorpsiyon deneylerinde tanecik boyutu, adsorban miktari, aritim siiresi, pH ve

sicaklik ayr1 ayri parametreler olarak incelenmistir. Incelenen parametreler Cizelge

3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Incelenen parametreler

Metal

Cd, Cu, Ni, Pb, Zn

Tane Boyutu (mesh)

5, 10, 18, 35, 60, 120, 230

Adsorbent Miktar1 (gr)

0,1,0203,04051,2

pH degeri

2,25,3,35,4,45,555,6,65,7

Sicaklik (°C)

15, 20, 25, 30, 40
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Reaksiyon Kinetiginin Belirlenmesi

Sekil 4.1°de incelenen metal iyonlarinin zamana karst adsorpsiyonlarindaki degisimi
gosterilmistir. Sekillerde giderim verimliliginin zamanla degisimi grafiklendirilmistir.
Yapilan ¢alismalardan, zamanla adsorpsiyonun belli bir siire arttig1, sonra bir pik degerine

ulastigr ve pik degerinden sonra adsorpsiyon verim ivmesinin sabit kaldig1 goriilmiistir.

—e—Cd Cu —e—Ni —e—Pb Zn

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10 |

O—=0

Giderim Verimi (%)

0 60 120 180 240 300 360 420 480
Zaman (dk)

Sekil 4.1. Temas siiresi degisimine gore Dogantarla tiifiiniin Cd?*, Cu?*, Ni?*, Pb?" ve
Zn?* iyonlar1 adsorpsiyonu degisimi

Sekil 4.1°de goriildiigii gibi;

e Cd?" iyonu adsorpsiyonu 30. dakikaya kadar ¢cok hizli gergeklesmis ve 30. dakikadan
sonra giderim verimi ivmesi azalmistir bu sebeple Cd?* iyonu adsorpsiyonu igin 30 dk.
optimum siire olarak secilmistir.

e Cu?" iyonu adsorpsiyonu 30. dakikaya kadar ¢cok hizl1 gerceklesmis ve 30. dakikadan
sonra giderim verimi ivmesi azalmistir bu sebeple Cu?* iyonu adsorpsiyonu icin 30 dk.
optimum siire olarak secilmistir.

e Ni* iyonu adsorpsiyonu 45. dakikaya kadar ¢ok hizli gerceklesmis ve 45. dakikadan
sonra giderim verimi ivmesi azalmistir bu sebeple Ni?* iyonu adsorpsiyonu igin 45 dk.
optimum siire olarak se¢ilmistir.

e Pb?* iyonu adsorpsiyonu 30. dakikaya kadar ¢ok hizli gerceklesmis ve 30. dakikadan
sonra giderim verimi ivmesi azalmistir bu sebeple Pb?" iyonu adsorpsiyonu igin 30 dk.

optimum siire olarak se¢ilmistir.



e Zn** iyonu adsorpsiyonu 30. dakikaya kadar ¢ok hizli ger¢eklesmis ve 30. dakikadan
sonra giderim verimi ivmesi azalmistir bu sebeple Zn?" iyonu adsorpsiyonu i¢in 30 dk.

optimum siire olarak se¢ilmistir.

Deneyler icin hazirlanan sentetik numuneler i¢in baglangi¢ agir metal konsantrasyonlart,

pH, sicaklik ve karistirma hizlar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Reaksiyon kinetigi ¢alismasindaki

Metaller Cd? Cu?* Ni2* Pb2* Zn?
Sicaklik (°C) 25 25 25 25 25
Karistirma hizi (devir/dk) 150 150 150 150 150
Co (mg/L) 10,29 7,77 10,33 10,14 11,33
pH 7,78 7,69 7,10 3,76 5,96
Tane boyutu (mesh) 18 18 18 18 18
Adsoban miktar1 (gr) 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

4.2. Adsorpsiyon Kinetiklerinin Hesaplanmasi

Adsorpsiyon kinetikleri Dogantarla tiifii {izerinde iyonlarin adsropsiyon hizini
tanimlamaktadir. Bu hiz da denge zamaninm1 kontrol etmektedir. Kinetik modeller, tam
Olcekli kesikli adsorpsiyon proseslerinde, en uygun isletme sartlarini segmek igin
gereklidir. Kinetik parametreler, adsorpsiyon hizin1 6ngermek i¢in kullanilir ve prosesin

modellemesi icin dnemli bilgiler saglamaktadir.

Dogantarla tiifiiyle metal iyonlarun adsorpsiyonu iizerine, metal iyonu konsantrasyonu
ve temas zamani arasindaki degisim Sekil 4.2-4.31°de verilmistir. Temas siiresi arttik¢a
adsorbe olan metal iyonu miktar1 artmaktadir. Ik 30 dakikada adsorpsiyon hizi daha
biiyiiktiir. ilk 30 dakikadan sonra, dengeye ulasincaya kadar adsorpsiyon daha yavas bir
hizda devam etmektedir. Adsorban dozu arttilirsa, yiizey alani artacagi igin adsorpsiyon
hiz1 artar. Ancak calismalarda sabit adsorban dozu ile ¢alisilmistir (10g/L). Adsorpsiyon
mekanizmasini incelemek ve hiz verisini analiz etmek i¢in, uygun kinetik modeli bulmak

gerekir.

Bu caligmada adsorpsiyon kinetigi, farkli kinetik modeller kullanilarak incelenmistir.
Incelenen modeller: partikiili¢i difiizyon modeli, sifirinc1 derece kinetik modeli, birinci
derece kinetik modeli, ikinci derece kinetik modeli, yalanci birinci derece kinetik modeli
ve yalanc ikinci derece kinetik modelidir. Birgok durumda Lagergren’in birinci derece
kinetik modeli temas siiresinin tamami i¢in adsorpsiyon hizini iyi tanimlayamaz. Bu

model daha ¢ok adsorpsiyonun ilk kademesini tanimlayabilir. Birinci derece kinetik
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modeli, kati-s1v1 arasinda kurulan geri dondiiriilebilir denge reaksiyonlarinda daha dogru
sonuglar vermektedir. Ikinci derece kinetik modeli ise hiz1 smirlayan durumun kimyasal
adsorpsiyon oldugu durumlarda iyi sonu¢ vermektedir. Genellikle ikinci derece kinetik
modeli adsorpsiyon kinetigini daha iyi tanimlamaktadir. Bu modele gore adsorpsiyon
olay1; gecis metal iyonlar1 ile adsorban arasinda elektron paylasmasina dayanan

elektrostatik giiglerin olustugunu varsayar.
4.2.1. Partikiilici Difiizyon Modeli

2.15 numaral esitlige gore, t¥?’ye kars1 ¢izilen Qt grafiginin dogrusal ¢izgisinin

egiminden partikiili¢i difiizyon hiz sabiti elde edilmistir.

Sekil 4.2-4.6’da biitiin metal iyonlart i¢in partikiilici difiizyon modelinin dogrusal

grafikleri goriilmektedir. Grafiklerden bulunan hiz sabitleri Cizelge 4.2’de verilmistir.

18 -
16 - .
14 - *
12 -
_ 10 -
&
6 - y = 0,2464x + 10,219
4 - R> = 0,9564
2 .
0 : . : : .
0 5 10 15 20 25

tl/2 (d kl/Z)

Sekil 4.2. Dogantarla tiifii iizerinde Cd®* iyonunun adsorpsiyonu igin partikiilici
diflizyon modeli ile ilgili kinetik parametreler
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61 y = 0,1625x + 11,923
4 R? = 0,8086
2 .
0 : : . : .
0 5 10 15 20 25

tl/2 (dkl/Z)

Sekil 4.3. Dogantarla tiifii iizerinde Cu?* iyonunun adsorpsiyonu i¢in partikiili¢i
difiizyon modeli ile ilgili kinetik parametreler

25
20 -
W
*
5 15 - P
(@4
10 -
y=0,1917x + 16,175
5 - R2=0,5783
O T T T T 1
0 5 10 15 20 25

tl/Z (dkl/Z)

Sekil 4.4. Dogantarla tiifii iizerinde Ni%* iyonunun adsorpsiyonu i¢in partikiiligi
difiizyon modeli ile ilgili kinetik parametreler

25 -
20 1 W
15 - *
&
10 -
y=0,117x + 18,02
5 R = 0,4048
O T T T T 1
0 5 10 15 20 25

tl/Z (dkl/Z)

Sekil 4.5. Dogantarla tiifii {izerinde Pb?* iyonunun adsorpsiyonu i¢in partikiilici
difiizyon modeli ile ilgili kinetik parametreler
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Sekil 4.6. Dogantarla tiifii {izerinde Zn?* iyonunun adsorpsiyonu igin partikiilici
difiizyon modeli ile ilgili kinetik parametreler

4.2.2. Sifirmei Derece Kinetik Modeli
Partikiil i¢i difiizyon modeli kullanilarak sifirinct derece hiz verileri hesaplanmustir.

Sekil 4.7-4.11°’de Dogantarla tiifii {izerinde adsorpsiyonu incelenen metal iyonlar1 igin,
Ce ile t arasinda ¢izilmis olan grafikler goriilmektedir. Grafiklerden bulunan hiz sabitleri

Cizelge 4.2°de verilmistir.

6,0 -

PN y =-0,0049x + 4,5734
5,0 R?=10,8788

4,0 - 2 X3
* s
830 - *
2,0 -

1,0 4

-20 80 180 280 380 480
t (dk)

Sekil 4.7. Cd®" iyonunun adsorpsiyonuna ait 0. derece reaksiyon kinetigi grafigi
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Sekil 4.8. Cu®" iyonunun adsorpsiyonuna ait 0. derece reaksiyon kinetigi grafigi
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Sekil 4.9. Ni?* iyonunun adsorpsiyonuna ait 0. derece reaksiyon kinetigi grafigi
2,5 1
2,0

15 -

y = -0,0018 + 0,7282

3 10 | R? = 02627

‘e
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n 000 ¢ ¢ o & e o o
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-20 80 180 280 380 480
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Sekil 4.10. Pb?* iyonunun adsorpsiyonuna ait 0. derece reaksiyon kinetigi grafigi
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y =-0,0062x + 3,3915
R?=0,8570

-20 80 180 280 380 480
t (dk)

Sekil 4.11. Zn?* iyonunun adsorpsiyonuna ait 0. derece reaksiyon kinetigi grafigi

4.2.3. Birinci Derece Kinetik Modeli

Partikiil i¢i diflizyon modeli kullanilarak birinci derece hiz verileri hesaplanmistir. Sekil
4.12-4.16’da Dogantarla tiifii iizerinde adsorpsiyonu incelenen metal iyonlar1 i¢in, InCe
ile t arasinda ¢izilmis olan grafikler goriilmektedir. Grafiklerden bulunan hiz sabitleri

Cizelge 4.2°de verilmistir.

1,8 -
1,6 -
1,4 -
1,2 4

1 4
0,8 - V'S
0,6 -
0,4 -
0,2

L 2 y =-0,0014x + 1,5423
Rz=0,918

In Ce

0O
\v T

-20 80 180 280 380 480
t (dk)

Sekil 4.12. Cd?* iyonunun adsorpsiyonuna ait 1. derece reaksiyon kinetigi grafigi
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y =-0,0037x + 0,2774

* R*=0,8231

sd® 380 480

t (dk)

Sekil 4.13. Cu?* iyonunun adsorpsiyonuna ait 1. derece reaksiyon kinetigi grafigi

y =-0,0029x + 0,4468
R?=0,7080

In Ce
D

-15 -

’ T T
80 ¢ ¢ 180 280,

380 480
2

g

t (dk)

Sekil 4.14. Ni?" iyonunun adsorpsiyonuna ait 1. derece reaksiyon kinetigi grafigi

1 .

180 280 380 480
y =-0,0036x - 0,5915
R?=0,5094

t (dk)

Sekil 4.15. Pb?* iyonunun adsorpsiyonuna ait 1. derece reaksiyon kinetigi grafigi
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1,2 y =-0,0031x + 1,2952

R>=0,9617
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0,4 -
0,2

Rl 80 180 280 380 ¢ a0

04 -

In Ce

t (dk)

Sekil 4.16. Zn?* iyonunun adsorpsiyonuna ait 1. derece reaksiyon kinetigi grafigi
4.2.4. ikinci Derece Kinetik Modeli
Partikiil i¢i difiizyon modeli kullanilarak ikinci derece hiz verileri hesaplanmistir.

Sekil 4.17-4.21°de Dogantarla tiifii izerinde adsorpsiyonu incelenen metal iyonlart i¢in,
1/Ce ile t arasinda ¢izilmis olan grafikler goriilmektedir. Grafiklerden bulunan hiz

sabitleri Cizelge 4.2°de verilmistir.
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0,20 -
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0,05 -

0,00 T T T T 1
-20 80 180 280 380 480
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Sekil 4.17. Cd®* iyonunun adsorpsiyonuna ait 2. derece reaksiyon kinetigi grafigi
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y =0,0059x + 0,6289
e R2=10,9501

¢
P 4

Sekil 4.18. Cu?* iyonunun adsorpsiyonuna ait 2. derece reaksiyon kinetigi grafigi
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2,0 -
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1/Ce

1,0
y =0,0034x + 0,5809

R?=0,8805

-20 80 180 280 380 480
t (dk)

Sekil 4.19. Ni?" iyonunun adsorpsiyonuna ait 2. derece reaksiyon kinetigi grafigi
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Sekil 4.20. Pb?* iyonunun adsorpsiyonuna ait 2. derece reaksiyon kinetigi grafigi
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y =0,0018x + 0,2076
R2=0,9708

-20 80 180 280 380 480
t (dk)
Sekil 4.21. Zn?* iyonunun adsorpsiyonuna ait 2. derece reaksiyon kinetigi grafigi

4.2.5. Yalanc1 Birinci Derece Kinetik Modeli
2.13 numarali esitlik kullanilarak yalanci birinci derece hiz verileri hesaplanmigtir.

t’ye karsilik log(Qe-Qt) degerleri yerlerine konularak bir grafik ¢izilmis ve grafikten diiz
bir dogru elde edilmistir. Bu dogrunun denklemindeki egimden Qe, kesiminden de hiz

sabiti ki’in degerleri belirlenmistir.

Sekil 4.22-4.26°da Dogantarla tiifii izerinde adsorpsiyonu incelenen metal iyonlart i¢in,
log (Qe-Qt) ile t arasinda ¢izilmis olan grafikler goriilmektedir. Grafiklerden bulunan hiz

sabitleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

y =-0,0015x + 0,7142
R2=10,9607

-20 80 180 280 380 480

t (dk)

Sekil 4.22. Cd?* iyonunun adsorpsiyonuna ait yalanci 1. derece reaksiyon kinetigi
grafigi
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log(Qe-Qt)

-1,5 A
-2,0
-2,5

-3,0 J

y =-0,0034x + 0,3587
R2=0,5048

t (dk)

Sekil 4.23. Cu?* iyonunun adsorpsiyonuna ait yalanci 1. derece reaksiyon kinetigi

grafigi

log(Qe-Qt)
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=
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y =-0,0023x + 0,3521
R?=0,4894

t (dk)

Sekil 4.24. Ni?" iyonunun adsorpsiyonuna ait yalanci 1. derece reaksiyon kinetigi

o
[ee)
)

grafigi

y =-0,0014x - 0,208
R2=10,2075

8-04 -

-1,0 -

T T T ’
80 180 280 380 480

.
006 ¢ 0 0 o Py

t (dk)

Sekil 4.25. Pb?* iyonunun adsorpsiyonuna ait yalanci 1. derece reaksiyon kinetigi

grafigi
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Sekil 4.26. Zn?* iyonunun adsorpsiyonuna ait yalanci 1. derece reaksiyon kinetigi
grafigi

4.2.6. Yalana ikinci Derece Kinetik Modeli
2.14 numarali esitlik kullanilarak yalanci birinci derece hiz verileri hesaplanmistir.

t’ye karsilik t/Qt degerleri yerlerine konularak bir grafik ¢izilmis ve grafikten diiz bir
dogru elde edilmistir. Bu dogrunun denklemindeki egimden Qe, kesiminden de hiz sabiti

K2’nin degerleri belirlenmistir.

Sekil 4.27-4.31°de Dogantarla tiifii lizerinde adsorpsiyonu incelenen metal iyonlar1 igin,
t/Qt ile t arasinda ¢izilmis olan grafikler goriilmektedir. Grafiklerden bulunan hiz sabitleri

Cizelge 4.2°de verilmistir.
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25
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10 1 y = 0,0629x + 1,4099
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0 T T T T 1
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t (dk)
Sekil 4.27. Cd?* iyonunun adsorpsiyonuna ait yalanci 2. derece reaksiyon kinetigi
grafigi
35
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o 15
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0 y =0,0661x + 0,5193
5 R?=0,9999
0 T T T T 1
-20 80 180 280 380 480
t (dk)
Sekil 4.28. Cu?* iyonunun adsorpsiyonuna ait yalanci 2. derece reaksiyon kinetigi
grafigi
30
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_ 15 -
o
=
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5 y = 0,0503x + 0,3232
R2=10,9997
0 T T T T 1
-20 80 180 280 380 480
t (k)
Sekil 4.29. Ni?* iyonunun adsorpsiyonuna ait yalanci 2. derece reaksiyon kinetigi

grafigi
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Sekil 4.30. Pb?* iyonunun adsorpsiyonuna ait yalanci 2. derece reaksiyon kinetigi

grafigi
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y = 0,0469x + 0,8656
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t (dk)

Sekil 4.31. Zn?" iyonunun adsorpsiyonuna ait yalanci 2. derece reaksiyon kinetigi
grafigi
Adsorpsiyon kinetiginin daha iyi anlasilmasi i¢in partikiili¢i diflizyon modeli, sifirinci
derece kinetik modeli, birinci derece kinetik modeli, ikinci derece kinetik modeli, yalanci
birinci derece kinetik modeli ve yalanci ikinci derece kinetik modeli gibi kinetik modeller

kullanilarak yukaridaki grafikler elde edilmistir.

Elde edilen bu grafiklere gore her modele ait katsayilar hesaplanmis ve bu katsayilar Cd?",

Cu?*, Ni?*, Pb?* ve Zn?* metal iyonlari icin Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Incelenen metal iyonlar1 igin kinetik parametreler ve korelasyon katsayilar

Kinetik Model
Metal Partikiili¢i Difiizyon 0. Derece 1. Derece 2. Derece Yalanci 1. Derece Yalanci 2. Derece
Kint 2 k 2 k 2 k 2 kl 2 kZ 2
(mg/g.dkv?y | R (mol/L.dk) R (1/dk) R (L/mol.dk) R (1/dk) R (g/mg.dk) R

Cd* 0,2464 0,9564 0,0049 0,8788 0,0014 0,9180 0,0004 0,9057 0,0035 0,9657 0,0028 0,9928
Cu? 0,1625 0,8086 0,0027 0,6482 0,0037 0,8231 0,0059 0,9501 0,0078 0,5048 0,0661 0,9999
Ni* 0,1917 0,5783 0,0031 0,4297 0,0029 0,7080 0,0034 0,8805 0,0023 0,4894 0,0503 0,9997
Pb?* 0,1170 0,4048 0,0018 0,2627 0,0036 0,5094 0,0121 0,7688 0,0014 0,2075 0,0498 1,0000
Zn? 0,3456 0,9538 0,0062 0,8570 0,0031 0,9617 0,0018 0,9708 0,0040 0,4982 0,0469 0,9984

Grafiklerden elde edilen sonuglara gore ¢izilen Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi Cd?*, Cu?*, Ni?*, Pb?* ve Zn?* metal iyonlarmin Dogantarla tiifii iizerindeki
adsorpsiyonu, yalanci ikinci. derece hiz kinetigine ¢ok iyi uymaktadir. Yalanci 2. derece hiz kinetigine gore elde edilen korelasyon katsayilari, biitiin

metaller i¢cin 0,99’dan biiyiiktiir. Diger kinetik modeller adsorpsiyon kinetigini tanimlamamaktadir.
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4.3. izoterm Cahsmalar1

Bu ¢alismada, Cd?*, Cu?*, Ni%*, Pb?* ve Zn?" metal iyonlarmin Dogantarla tiifii izerindeki
adsorpsiyonuna, adsrobent miktarinin etkisi incelenmistir. Deneysel bulgular Sekil

4.32°de gosterilmistir.

—e—Cd Cd —e—Ni —e—Pb Zn
100 I -
2 f./k —~ -
< 80
S
£ o0 -
(]
< 50
E 40
3
® 20
10
0
0,0 05 10 15 2,0

Adsorban Miktar1 (gr)

Sekil 4.32. Adsorban dozu degisimine gore Dogantarla tiifiiniin metal iyonlari
adsorpsiyonu degisimi
Adsorpsiyona adsorban dozu degisimi etkilerini incelemek igin hazirlanan sentetik
numunelerin baslangi¢ metal konsantrasyonlari, pH, sicaklik ve karistirma hizlar Cizelge

4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. Adsorban dozu ¢alismalari i¢in hazirlanan numunelerin baslangic

parametreleri

Baslangi¢ degerleri Cd?* Cu? Ni2* Pb?* zn?
Sicaklik (°C) 25 25 25 25 25
Karistirma hizi (devir/dk) 150 150 150 150 150
Karistirma siiresi (dk) 30 30 45 30 30

Co (mg/L) 9,27 6,36 11,66 10,73 12,10
pH 7,63 7,53 7,63 3,15 6,14
Tane boyutu (mesh) 60 18 230 230 230
Adsoban miktar1 (gr) 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

Sekil 4.32°de goriildiigii gibi adsorban miktar1 artarken adsorpsiyon da artmakta ve bir
pik degerine ulagsmaktadir. Bu degerden sonra ise adsorban miktarinin artmasi
adsorpsiyonu etkilememektedir. Adsorban miktar1 arttikg¢a, yiizey alani arttigi igin
adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir. Cd?*, Cu?*, Ni?*, Pb?* ve Zn?* metal iyonlarmnin

adsorpsiyonu i¢in optimum adsorban miktar1 0,5 gram olarak belirlenmistir.
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4.4. Adsorpsiyon izotermlerinin Deneysel Verilere Uygulanmasi

Sorpsiyon izotermleri olarak bilinen denge verileri, sorpsiyon sistemlerini modellemek
icin temel bir gereksinimdir. Bu veriler, adsorbanin kapasitesini veya sistem sartlari
altinda metal iyonunun birim kiitlesini ¢6zelti ortamindan uzaklastirmak igin gerekli
adsorbanin kiitlesini bulmay1 saglar. Bu ylizden, agir metalleri adsorplamak i¢in
kullanilacak sorpsiyon sisteminin projelendirilmesinde, denge egrileri i¢in en uygun
modeli bulmak c¢ok 6nemlidir. Burada, deneylerden elde edilen denge egrilerine alti
degisik izoterm modeli uygulanmistir; Langmuir, Freundlich, Tempkin, Redlich-

Peterson, Dubinin-Radushkevich ve Brunauer-Emmett-Teller.
4.4.1. Langmuir izotermi

Boliim 2°de 2.1 numarali Langmuir denklemine gore hesaplamalar yapilmig ve Langmuir
izoterm sabitleri olan K. ve aL degerleri bulunmustur. Sekil 4.33-4.37°de, incelenen
iyonlar i¢in Ce/Qe ile Ce arasinda gizilen grafikler verilmistir. Adsorpsiyon ¢alismasi

yapilan tim metal iyonlarinin, hesaplanan izoterm sabitleri, Cizelge 4.4’te verilmistir.

0,60 -
0,50 -

0,40 -

0,30 -

CelQe

y =0,1231x - 0,1651

0.20 - R = 0,9743

0,10 -

0,00 T T T T T 1
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0

Ce

Sekil 4.33. Dogantarla tiifii iizerinde Cd?* iyonunun adsorpsiyonu i¢in Langmuir
[zotermi
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Sekil 4.34. Dogantarla tiifii iizerinde Cu?* iyonunun adsorpsiyonu i¢in Langmuir
[zotermi
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Sekil 4.35. Dogantarla tiifiin iizerinde Ni?* iyonunun adsorpsiyonu igin Langmuir
[zotermi
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Sekil 4.36. Dogantarla tiifii iizerinde Pb%" iyonunun adsorpsiyonu i¢in Langmuir
Izotermi
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Sekil 4.37. Dogantarla tiifii iizerinde Zn?* iyonunun adsorpsiyonu i¢in Langmuir
Izotermi

Sekil 4.33-4.37°den goriildiigli gibi deneysel veriler, Langmuir modeli ile uyum
saglamaktadir.

4.4.2. Freundlich izotermi

Boliim 2’de 2.3-2.4 numarali esitlikler kullanilarak Freundlich sabitleri hesaplanmaistir.
Sekil 4.38-4.42°de logQe ile logCe arasinda ¢izilen grafikler goriilmektedir. Bu

grafiklerden bulunan sabitler Cizelge 4.4’te verilmistir.
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y = -0,0699x + 1,2508 1,22 1
R?=0,8579 1,20 - ¢
f T T T T 1,18 T 1
-1,0 0,8 0,6 0,4 02 0,0 0,2 0,4
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Sekil 4.38. Dogantarla tiifii {izerinde Cd?* iyonunun adsorpsiyonu i¢in Freundlich
Izotermi
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log Ce

Sekil 4.39. Dogantarla tiifii iizerinde Cu?* iyonunun adsorpsiyonu i¢in Freundlich
[zotermi
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Sekil 4.40. Dogantarla tiifii {izerinde Ni?* iyonunun adsorpsiyonu i¢in Freundlich
[zotermi
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Sekil 4.41. Dogantarla tiifii {izerinde Pb%" iyonunun adsorpsiyonu igin Freundlich
Izotermi
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R2=10,9308
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Sekil 4.42. Dogantarla tiifii iizerinde Zn?* iyonunun adsorpsiyonu i¢in Freundlich
Izotermi

Sekil 4.38-4.42°de goriildiigii gibi deneysel veriler, Freundlich modeliyle de uyum

saglamaktadir.
4.4.3. Brunauer-Emmett-Teller izotermi

Tiim metal iyonlari igin 2.5 ve 2.6 esitliklerine gore hesaplanan Ce/(Qe*(Cs-Ce)) Ve Ce/Cs
degerleri arasinda cizilen grafikler Sekil 4.43-4.47°de ve grafiklerden bulunan sabitler

Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.43. Dogantarla tiifii iizerinde Cd?* iyonunun adsorpsiyonu i¢in BET Izotermi
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Sekil 4.44. Dogantarla tiifii {izerinde Cu?* iyonunun adsorpsiyonu i¢in BET Izotermi
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Sekil 4.45. Dogantarla tiifii iizerinde Ni* iyonunun adsorpsiyonu i¢in BET Izotermi
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Sekil 4.46. Dogantarla tiifii iizerinde Pb?* iyonunun adsorpsiyonu i¢in BET izotermi
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Sekil 4.47. Dogantarla tiifii iizerinde Zn?" iyonunun adsorpsiyonu igin BET Izotermi
g Y y

Sekil 4.43-4.47°de goriildiigii gibi deneysel veriler, Zn?* iyonu harici veriler Brunauer-
Emmett-Teller modeli ile pek uyum saglamamaktadir. Zn?* iyonu verilerinin Redlich-
Peterson modeline gosterdigi uyumlulukla birebir aynit uyumlulugu Brunauer-Emmett-

Teller izotermine gostermektedir.
4.4.4. TempKkin Izotermi

2.7 ve 2.8 numarali esitlikler kullanilarak Tempkin sabitleri; A ve B hesaplanmustir.
Sabitleri bulmak i¢in Qe ile InCe arasinda ¢izilen grafikler Sekil 4.48-4.52’de ve
grafiklerden bulunan sabitler Cizelge 4.4 te verilmistir.
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Sekil 4.48. Dogantarla tiifii iizerinde Cd®" iyonunun adsorpsiyonu i¢in Tempkin
Izotermi
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Sekil 4.49. Dogantarla tiifii iizerinde Cu?* iyonunun adsorpsiyonu i¢in Tempkin
Izotermi
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Sekil 4.50. Dogantarla tiifii {izerinde Ni?* iyonunun adsorpsiyonu i¢in Tempkin Izotermi

In Ce
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Sekil 4.51. Dogantarla tiifii {izerinde Pb?* iyonunun adsorpsiyonu i¢in Tempkin

[zotermi
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Sekil 4.52. Dogantarla tiifii iizerinde Zn?* iyonunun adsorpsiyonu i¢in Tempkin
Izotermi

Sekil 4.48-4.52’den gorildigi gibi deneysel veriler, Tempkin modeli ile pek uyum
saglamamaktadir.

4.4.5. Redlich-Peterson izotermi

Esitlikler 2.9 ve 2.10 kullanilarak Redlich-Peterson sabitleri; Kr, ar ve p hesaplanmustir.
Sabitleri bulmak igin In((Kr*Ce/Qe)-1) ile InCe arasinda ¢izilen grafikler Sekil 4.53-
4.57°de ve grafiklerden bulunan sabitler Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.53. Dogantarla tiifii iizerinde Cd?* iyonunun adsorpsiyonu i¢in Redlich-Peterson
Izotermi
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Sekil 4.54. Dogantarla tiifii iizerinde Cu?* iyonunun adsorpsiyonu i¢in Redlich-Peterson

[zotermi
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Sekil 4.55. Dogantarla tiifii iizerinde Ni?* iyonunun adsorpsiyonu i¢in Redlich-Peterson

[zotermi
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Sekil 4.56. Dogantarla tiifii iizerinde Pb?* iyonunun adsorpsiyonu i¢in Redlich-Peterson
[zotermi
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Sekil 4.57. Dogantarla tiifii iizerinde Zn?* iyonunun adsorpsiyonu icin Redlich-Peterson
Izotermi

Sekil 4.53-4.57°de gorildigi gibi deneysel veriler, Redlich-Peterson modeli ile tam

uyum saglamaktadir.
4.4.6. Dubinin- Radushkevich izotermi

Tiim metal iyonlar1 igin 2.11 ve 2.12 esitliklerine gore hesaplanan €2 ve In Qe degerleri
arasinda ¢izilen grafikler Sekil 4.58-4.64’te ve grafiklerden bulunan sabitler Cizelge

4.4°te verilmistir.
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Sekil 4.58. Dogantarla tiifii iizerinde Cd?* iyonunun adsorpsiyonu i¢in DR Izotermi
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Sekil 4.60. Dogantarla tiifii iizerinde Ni®* iyonunun adsorpsiyonu i¢in DR izotermi
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Sekil 4.61. Dogantarla tiifii iizerinde Pb?* iyonunun adsorpsiyonu i¢in DR Izotermi
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Sekil 4.62. Dogantarla tiifii iizerinde Zn?* iyonunun adsorpsiyonu icin DR izotermi

Sekil 4.58-4.62’de goriildiigii gibi deneysel veriler, Dubinin-Radushkevich modeli ile pek

uyum saglamamaktadir.

Cizelge 4.4’ten, Cd?*, Cu?*, Ni?*, Pb%" ve Zn?* metal iyonlar1 i¢in Langmuir denkleminin
korelasyon katsayilarinin 0,97’den biiyiik oldugu gériilmektedir. Cd?*, Cu?*, Ni%*, Pb?
ve Zn?" iyonlarinin adsorpsiyon dengeleri Langmuir denklemine ¢ok iyi uyum
saglamaktadir. Langmuir izoterminin uygunlugu, adsorbanin yiizeyindeki sorpsiyon
sitelerinin homojen oldugunu gosterir. Tiim metal iyonlarn i¢in tek tabaka doyma
kapasitelerinin (Qmax) yiiksek oldugu goriiliir. Dogantarla tiifiiniin Ni?* ve Pb?* iyonlarini

adsorplama kapasitesi yliksektir.
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Cizelge 4.4. Metal iyonlar1 i¢in Langmuir, Freundlich, Tempkin, Redlich-Peterson, DR
ve BET izotermlerine ait sonuglar

Metal iyonlar1

Izoterm modelleri Parametreler i PbZ" o N2 2o
Qmax (Mg/qg) 12,000 | 16,000 | 8,1235 | 18,308 | 13,774
Langmuir R.(L/mg) 0,0011 | 0,0003 | 0,0158 | 0,0016 | 0,0029
R? 0,9958 | 0,9968 | 0,9743 | 0,9922 | 0,9903
Ke ((mg/g)(L/mg)(1/n)) | 13,265 | 17,816 | 25,846 | 18,277 | 21,267
Freundlich n 8,2372 | 14,306 | 1,8961 | 6,5660 | 4,3898
R? 0,9351 | 0,8579 | 0,9493 | 0,8759 | 0,9308
A (L/g) 1,1316 | 1,0740 | 1,3686 | 1,1536 | 1,2135
Tempkin B~ 14,866 | 19,161 | 3,5189 | 9,3249 | 5,9879
R? 0,9490 | 0,8758 | 0,9781 | 0,9019 | 0,9531
Kr (L/g) 5000,0 | 5000,0 | 5000,0 | 5000,0 | 10000
Redlich-Peterson ar (L/mg) 375,78 | 279,58 | 193,00 | 272,41 | 468,06
b 1,1260 | 1,0802 | 1,5286 | 1,1564 | 1,2278
R? 0,9992 | 0,9995 | 0,9937 | 0,9977 | 0,9975
Qs - - 4,912 - -
DR €2 148,90 | 359,97 | 23,578 | 226,12 | 323,20
R? 0,7733 | 0,5918 | 0,7993 | 0,5300 | 0,7135
Cger 24,000 | 82,400 | 4,7139 | 20,433 | 4,9269
BET Qs 7,3099 | 12,136 | 1,8907 | 8,1566 | 2,5562
R? 0,9848 | 0,9897 | 0,9844 | 0,9871 | 0,9975

Cizelge 4.4’ten gorildigii gibi, metal iyonlarmin adsorpsiyon dengeleri Freundlich
izotermine pek uymamaktadir. Freundlich izotermi, heterojen ylizey enerji sistemleri i¢in
kullanilir. Freundlich denklemindeki Kr sabiti, adsorpsiyondaki bag mukavemetinin bir
Olctistidiir. Kr degeri biiylik olan iyonlara karsi Dogantarla tiifliniin ilgisi daha fazladir.
Cd?" ve Zn? iyonlarmin Kg degeri digerlerinden daha biiyiiktiir, bu yiizden Dogantarla
tifiinlin bu iyonlara kars1 afinitesi fazladir. n degerinin 1 den biiylik olmasi,
adsorpsiyonun uygun oldugunu gosterir. Bu duruma gore, adsorpsiyonlari incelenen

biitiin iyonlar, Dogantarla tiifii iizerinde uygun bir adsorpsiyon davranisi gostermektedir.

Langmuir izotermi ile tanimlanabilen Cd?*, Cu?*, Ni?*, Pb?* ve Zn?* metal iyonlar1 ayni

zamanda Tempkin izotermine de uyum saglamaktadir.

Cd?*, Cu?*, Ni?*, Pb* ve Zn?*" metal iyonlarimin hem Langmuir hem de Freundlich
izotermine uyum saglamasi nedeniyle, bu iki izoterm arasinda ayrim yapilabilmesini
saglayan Redlich-Peterson izotermiyle adsorpsiyon dengeleri karsilastirilmigtir. Redlich-
Peterson izoterminin ii¢ sabitininde belirlenmesi (Kgr, ar ve p) zor oldugu i¢in pratik
uygulamalarda Langmuir ve Freundlich izotermleri gibi kullanilmaktadir. Burada p
degeri 0 degerine yaklastikga yliksek metal iyonu konsantrasyonlarinda izoterm

Freundlich modeline uyum saglarken, p degeri 1 degerine yaklastiginda diisiik metal
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iyonu konsantrasyonlarinda izoterm Langmuir modeline uyum gosterir. Tiim metal
iyonlarinin p degerinin 1’den biiylik oldugu goriilmektedir, bu nedenle izoterm diisiik

metal iyonu konsantrasyonlarinda Langmuir denklemine uyum gostermektedir.

Dubinin-Radushkevich ~ denklemi  ile  higbir = iyonun  izoterm  dengesi

tanimlanamamaktadir.

Cizelge 4.4’ten, metal iyonlar1 i¢in Brunauer-Emmett-Teller denkleminin korelasyon
katsayilarinin 0,98’den biiyiik oldugu goriilmektedir. Metal iyonlarinin adsorpsiyon
dengeleri Langmuir ve Redlich-Peterson denklemine oldugu gibi BET denklemine de ¢ok

1yl uyum saglamaktadir.

Cizelge 4.5. Farkli adsorpbanlara ait Freundlich ve Langmuir izotermleri sabitleri
(Kayacan,2007)

Langmuir izotermi Sabitleri Freundlich Izotermi Sabitleri

Referans/Adsorban

R2 b Omax RL R? Kr n

(Limg) | (mglg) [mg/g(L/mg)*"

Bugday kabuklari
(Bulut ve Aydin 2005) 0,992 0,033 20,83 | 0,09 | 0,970 0,53 1,90
Bugday tohumu
karbonu 0,999 0,978 2222 - 0,999 122 6,2
(Ozer ve Dursun 2006)
12%‘152;)“ Nanotip (Wu | 5995 | 003 39,84 | 0,05 | 0,973 16,26 3,43
Aktif Karbon -
(Tsai et al. 2005) 0,770 4,97 328,3 - 0,951 253,8 714
Mango agacitalasi
(Kumara and Kumaran | 0,999 0,1966 142,85 - 0,916 43,9035 3,50
2005)
Aktif Karbon 5
(Iabal and Ashiq 2006) | 0985 | 247.62x10° | 0172 | - | 09375 4677,35 1,75

Literatiirde daha 6nceden farkli adsorbanlar ile yapilmis olan ¢aligsmalara ait Freundlich
ve Langmuir izotermlerin sabitleri Cizelge 4.5.’de verilmistir. Langmuir izoterm i¢in qmax
degeri literatiirde 0.172 ile 328.3 mg/g araliginda oldugu ve Dogantarla tiifiiniin qmax
degerlerinin  literatiir — araliginda oldugu ve adsorpsiyona uygun oldugu
gdzlemlenmektedir. Ayrica R? degerleri karsilastirildiginda litetiirde gore uygun oldugu
ve bazi materyallerden daha yatkin oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyona uygunlugu igin
RL sabiti hesaplanmis ve Cizelge 4.4’de gosterilmistir. Goriildiigii gibi bu sabit 0 ile 1
arasinda degerler almis olup, bu da Dogantarla tiifiiniin adsorpsiyona elverisli oldugunu

ifade eder.

Cizelge 4.5.’e gore Freundlich izotermi i¢in Kr degerleri karsilastirildigindan literatiirde

deger aralifinin igerisindedir. Kr sabitinin biiyiik degerleri, iyi bir adsorpsiyon i¢in tercih
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sebebidir. n parametresi adsorban yiizeyindeki aktif yerleri, bu dogal adsorbanlarin diisiik
enerjili heterojenligi ile agiklar. Bu deger ayn1 zamanda adsorpsiyon yogunlugudur ve
degerin 1 ile 10 arasinda olusu iyi bir adsorpsiyona isarettir. Eger n degeri 1’den az ise,
adsorpsiyon kimyasaldir. Tam tersi durumda fizikseldir denebilir. n degerlerinin 1 ve 10
degerleri arasinda olmalar kirleticinin adsorpsiyonlarinin istemli ve fiziksel bir siireg
oldugunun kanitidir (Kayacan, 2007). Dogantarla tiifii i¢in elde edilen n degerleri 1’den
biiyiiktiir.

4.5. Tane Boyutunun Adsorpsiyona EtkKisi

Bu ¢alismada, Cd?*, Cu?*, Ni?*, Pb%* ve Zn?* metal iyonlariin Dogantarla tiifii iizerindeki
adsorpsiyonuna, adsrobentin tane boyutunun etkisi incelenmistir. Deneysel bulgular Sekil

4.63’te gosterilmistir.
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Sekil 4.63. Tane boyutu degisimine gére metal iyonlarinin Dogantarla tiifii tizerinde
adsorpsiyon giderim verimliligi degisimi (5 mesh:4 mm, 10 mesh:2 mm, 18 mesh:1
mm, 35 mesh:50 pm, 60 mesh:250 um, 120 mesh:152pum, 230 mesh:63 pum)

Sekil 4.63’te goriildiigii gibi, genel olarak 63 pm’den daha biiylik boyuttaki taneciklerde
adsorpsiyon daha az olmaktadir. Tane boyutu arttikca adsorpsiyon kapasitesi
azalmaktadir ¢iinkii tane boyutu artarken birim ¢ap artar ama toplam ylizey alan1 azalir.
Yiizey alan1 azaldikg¢a adsorpsiyon siteleri azalacagi icin adsorpsiyon kapasitesi de azalir.
Tane boyutu kiiclilmesi ise adsorpsiyonun gerceklestigi aktif ylizey alaninin artmasini
saglar. Ayrica Dogantarla tiifii yiizeyindeki adsorpsiyon sonucunda dis ylizeyden tiiftin
gozeneklerine dogru difiizyon meydana gelir. Biiyiik capl tanelerde difiizyon direnci
daha fazladir. Diflizyonal yolun uzun olmasi adsorpsiyonu azaltir. Bu yiizden biiyiik

boyutlu tanelerin adsorpsiyon kapasitesi diisiik olmaktadir.
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Elde edilen sonuglara dayanarak bundan sonraki ¢alismalarda Cd?*, Cu?*, Ni?*, Pb?* ve

Zn?* iyonlari i¢in <63 um tane boyutundaki Dogantarla tiifii kullanilmustir.

Tane boyutunun adsorsiyona etkisini belirlemek i¢in hazirlanan sentetik suyun baslangi¢
konsantrasyonu, pH’1 ile deneyin yapildigi sicaklik ve karistirma hizi Cizelge 4.6°da

verilmistir.

Cizelge 4.6. Tane boyutu deneyleri i¢in hazirlanan numunelerin baslangi¢ parametreleri

Baslangi¢ degerleri Cd* Cu? Ni* Pb?* Zn?
Sicaklik (°C) 25 25 25 25 25
Karistirma hizi (devir/dk) 150 150 150 150 150
Karistirma stiresi (dk) 30 30 45 30 30
Co (mg/L) 9,27 6,24 11,54 10,99 12,27
pH 7,63 7,49 7,04 3,15 6,16
Adsoban miktar1 (gr) 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

4.6. Baslangic pH’1 Degisiminin Adsorpsiyona Etkisi

Metal iyonlarinin Dogantarla tiifii lizerindeki adsorpsiyonuna, ¢Ozeltinin baslangic
pH’1nin etkisi iizerinde yapilan ¢aligmalar sonucunda elde edilen deneysel bulgular Sekil
4.64’te verilmistir. pH deneylerinde; daha onceki calismalar neticesinde elde edilmis

uygun tane boyutu ve adsorban miktart kullanilmistir.
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Sekil 4.64. Baslangi¢c pH’1 degisimine gore Dogantarla tiifiiyle adsorpsiyon islemi
sirasinda metal iyonlarinin konsantrasyon degisimi

Adsorsiyona pH degisiminin etkisini belirlemek i¢in hazirlanan sentetik numunelerin
baslangic metal konsantrasyonlari, pH, sicaklik ve karigtirma hizlar1 Cizelge 4.7°de

verilmistir.
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Cizelge 4.7. Farkli pH deneyleri i¢in hazirlanan numunelerin baglangi¢ parametreleri

Baslangi¢ degerleri Cd? Cu? Ni2* Pb?* Zn?
Sicaklik (°C) 25 25 25 25 25
Karistirma hizi (devir/dk) 150 150 150 150 150
Karistirma siiresi (dk) 30 30 45 30 30

Co (mg/L) 9,80 6,24 11,54 10,99 12,27
pH 7,78 7,49 7,04 3,15 6,16
Tane boyutu (mesh) 60 18 230 230 230
Adsoban miktar1 (gr) 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

Sekil 4.64’te, Dogantarla tiifiiniin notral pH degerlerinde metal iyonlarim1 daha iyi
adsorpladigi goriilmektedir. pH 2 degerinde Dogantarla tiifliniin adsorplama kapasitesinin
minimuma diistiigli gozlenmistir. Herbir metal iyonunun giderimi i¢in sentetik su
numumeleri {izerinde yapilan adsorpsiyon calismasinda pH ayarlamasi yapilmadan
maksimum giderim verimliligi elde edilmistir. Bundan sonraki ¢aligmalara pH ayarlamasi

yapilmadan devam edilmistir.

Yukaridaki grafikten diisiik pH’larda adsorpsiyon veriminin diisiik oldugu goriilmektedir.
Diisiik baslangic pH’larinda adsorpsiyon veriminin diisiik olmasi, sorpsiyon olayinin
daha cok iyon degisme mekanizmasiyla ileri geldigi sonucunu ortaya koymaktadir.
Asidik pH’da hidrojen ve metal iyonlar1 arasinda yarisma séz konusudur ve degisebilir
bolgelerdeki adsorpsiyon, metal iyonlar1 bakimindan zayif kalmaktadir. Disiik pH
degerlerinde sulu ¢ozeltilerden metal tutma egilimi azalmaktadir ve boylece diisiik pH
degerlerinde metal iyonu ve kompleks arasindaki elektrostatik itme kuvveti metalin

tutunmasini engellemektedir.

Bu calismadan elde edilen sonuglar I. Sengil vd. yaptig1 ¢alismayla karsilastirildiginda
incelenen tiim metal iyonlari i¢in maksimum adsorpsiyon pH degerleri ile uyum

igerisinde oldugu goriilmektedir.

Diisiik baslangic pH’larinda adsorpsiyon veriminin diisiik olmasi, sorpsiyon olayinin
daha cok iyon degisme mekanizmasiyla ileri geldigi sonucunu ortaya koymaktadir.
Asidik pH’da hidrojen ve metal iyonlar arasinda yarisma s6z konusudur ve degisebilir
bolgelerdeki adsorpsiyon, metal iyonlar1 bakimindan zayif kalmaktadir. Disik pH
degerlerinde sulu ¢ozeltilerden metal tutma egilimi azalmaktadir ve boylece diisiik pH
degerlerinde metal iyonu ve kompleks arasindaki elektrostatik itme kuvveti metalin

tutunmasini engellemektedir.
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4.7. Termodinamik Calismalari

Bu ¢alismada, Cd?*, Cu?*, Ni?*, Pb?* ve Zn?" metal iyonlarmin Dogantarla tiifii izerindeki

adsorpsiyonuna, sicakligin etkisi incelenmistir. Deneysel bulgular Sekil 4.65-4.69’da

gosterilmistir.
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Sekil 4.65. Sicaklik degisimine gore Dogantarla tiifiiniin Cd?* iyonu adsorpsiyonu

degisimi
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Sekil 4.66. Sicaklik degisimine gore Dogantarla tiifiiniin Cu?* iyonu adsorpsiyonu
degisimi
Sekil 4.65’te sicaklik arttikca Dogantarla tiifiiniin Cd?* iyonunu adsorplama kapasitesinin
de arttig1 goriilmiistiir. Bu durum; Cd?* iyonunun Dogantarla tiifii iizerinde adsorpsiyon

olaymnin endotermik oldugunu gdstermektedir.

Sekil 4.66°da sicaklik arttikga Dogantarla tiifiiniin Cu?* iyonunu adsorplama kapasitesinin
de artt1g1 goriilmiistiir. Bu durum; Cu?* iyonunun Dogantarla tiifii iizerinde adsorpsiyonu

olaymin endotermik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.67. Sicaklik degisimine gore Dogantarla tiifiiniin Ni** iyonu adsorpsiyonunun
degisimi
Sekil 4.67°de sicaklik arttikca Dogantarla tiifiiniin Ni?* iyonunu adsorplama kapasitesinin
de artt1g1 goriilmiistiir. Bu durum; Ni?* iyonunun Dogantarla tiifii iizerinde adsorpsiyonu

olaymin endotermik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.68. Sicaklik degisimine gore Dogantarla tiifiiniin Pb2* iyonu adsorpsiyonunun
degisimi

Sekil 4.68°de sicaklik arttikca Dogantarla tiifiiniin Pb?* iyonunu adsorplama kapasitesinin

de artt1g1 goriilmiistiir. Bu durum; Pb?* iyonunun Dogantarla tiifii iizerinde adsorpsiyonu

olaymin endotermik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.69. Sicaklik degisimine gore Dogantarla tiifiiniin Zn?* iyonu adsorpsiyonunun
degisimi
Sekil 4.69°da sicaklik arttik¢a Dogantarla tiifiiniin Zn?* iyonunu adsorplama kapasitesinin
de artt1g1 gériilmiistiir. Bu durum; Zn?* iyonunun Dogantarla tiifii iizerinde adsorpsiyonu

olaymin endotermik oldugunu gostermektedir.

Termodinamik c¢alismalar i¢in hazirlanan sentetik numunelerin baslangig metal

konsantrasyonlari, pH, sicaklik ve karistirma hizlar1 Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8. Termodinamik c¢alismalar i¢in hazirlanan numunelerinin baslangig
parametreleri

Baslangi¢ degerleri Cd?* Cu? Ni2* Pb?* zn?
Sicaklik (°C) 25 25 25 25 25
Karistirma hiz1 (devir/dk) 150 150 150 150 150
Karistirma siiresi (dk) 30 30 45 30 30
Co (mg/L) 9,13 6,96 9,86 10,44 12,66
pH 7,68 7,34 5,99 3,04 7,35
Tane boyutu (mesh) 60 18 230 230 230
Adsoban miktar1 (gr) 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

Cd?*, Cu?*, Ni**, Pb*" ve Zn*' iyonlarinin Dogantarla tiifii iizerinde adsorpsiyonu
endotermik bir olaydir. Cd?*, Cu?*, Ni?*, Pb?* ve Zn?* iyonlarmnin adsorpsiyonu iyon

degisimi veya kompleks olusumu seklinde meydana gelmektedir.

Temas siiresi, tanecik boyutu, adsorban miktari, pH ve sicakligin metal iyonu
adsorpsiyonuna etkisinin incelendigi deneylerden bulunan ve adsorpsiyon kapasitesinin

maksimum oldugu sartlar Cizelge 4.9°da 6zet olarak verilmistir.
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Cizelge 4.9. Temas siiresi, tane boyutu, adsorban miktari, pH ve sicaklik deneyleri
sonucunda segilen degerler

Metal | Temas Siiresi (dk) | Tane boyutu (um) | Adsorban Miktar (gr) pH Sicaklik (°C)
Cd 30 <63 0,5 7,685 25
Cu 30 <63 0,5 7,341 25
Ni 45 <63 0,5 5,996 25
Pb 30 <63 0,5 3,038 25
Zn 30 <63 0,5 7,350 25

2.15-2.17 numarali esitlikler kullanilarak termodinamik hesaplamalar yapilmstir.
Termodinamik parametreleri hesaplamak i¢in 287-312 K arasinda adsorpsiyon deneyleri
yapilmigtir. Cd%*, Cu?*, Ni¥*, Pb®** ve Zn** iyonlarinin Dogantarla tiifii {izerindeki
adsorpsiyonunda; termodinamik denge sabiti, Gibb’s serbest enerjisi (AG®), entalpi
degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°) gibi parametreler hesaplanmis ve asagidaki
Sekil 4.70-4.74’te ve Cizelge 4.10-4.20°de gosterilmistir.

14
1,2

1,0

n K

= 06
04
0,2

0,0
0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345 0,00350

UT (K%)
Sekil 4.70. Dogantarla tiifii iizerinde Cd?* iyonu adsorpsiyonunda In Kc ye karsilik 1/T
degerleri

Cizelge 4.10. Cd?* iyonunun farkli sicakliklar i¢in hesaplanmis termodinamik denge
sabitleri

Sicaklik, T (K) | 287 | 292 | 297 | 302 | 312 R?
Ke 151|175|180|248 | 3,71 | 0,922

Dogantarla Tiif-Cd?* iyonu denge sabiti

Cizelge 4.11. Cd?* iyonunun farkli sicakliklar icin serbest enerji, entalpi ve entropi

degerleri
Cd?* iyonunun Entalpi,
Entropi ve Serbest Enerji AG?® (kJ/mol) AH° AS°
Degisimleri (kd/mol) | (I/mol.K)
Stcaklik, T (K) 287 | 292 | 297 | 302 | 312
Dogantarla Tif -0,98 | -1,36 | -1,45 | -2,28 | -3,40 27,14 97,44
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Bu sonuglara gore Cd?* iyonunun, Dogantarla tiifii iizerindeki adsorpsiyonunun

endotermik oldugu sdylenebilir.

2,5
2,0

15

In K¢

10
0,5
0,0

0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345 0,00350
UT (K

Sekil 4.71. Dogantarla tiifii iizerinde Cu®* iyonu adsorpsiyonunda In Kc ye karsilik 1/T
degerleri

Cizelge 4.12. Cu®" iyonunun farkli sicakliklar icin hesaplanmis termodinamik denge
sabitleri

Sicaklik, T (K) | 287 | 292 | 297 | 302 | 312 R?
Kc 3,30 | 3,63 | 4,43 | 4,78 | 7,58 | 0,927

Dogantarla Tiif-Cu?* iyonu denge sabiti

Cizelge 4.13. Cu?* iyonunun farkli sicakliklar igin serbest enerji, entalpi ve entropi
degerleri

Cu?* iyonunun Entalpi, Entropi

ve Serbest Enerji Degisimleri AG? (ki/mol) kJA/HO I J/ASIO <
Stcaklik, T (K) 287 | 292 | 207 | 302 | a1z | (kJ/mol) | (J/mol.K)
Dogantarla Tif -2,85 | -3,13 | -3,67 | -3,93 | -5,26 27,14 97,44

Bu sonuglara gére Cu?* iyonunun, Dogantarla tiifii iizerindeki adsorpsiyonunun

endotermik oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.72. Dogantarla tiifii iizerinde Ni?* iyonu adsorpsiyonunda In Kc ye karsilik 1/T
degerleri

Cizelge 4.14. Ni?* iyonunun farkli sicakliklar igin hesaplanmis termodinamik denge
sabitleri

Sicaklik, T (K) | 287 | 292 | 297 | 302 | 312 R?
Ke 3,08 | 3,01 3,08 |315| 3,20 | 0,719

Dogantarla Tiif-Ni?* iyonu denge sabiti

Cizelge 4.15. Ni%* iyonunun farkli sicakliklar igin serbest enerji, entalpi ve entropi
degerleri

Ni2* iyonunun Entalpi, Entropi

ve Serbest Enerji Degigimleri AG? (kJ/mol) kJA/HO | J/ASIOK
Sicaklik, T (K) 287 | 292 | 207 | 302 | a1z | (Ky/mol) | (/mol.K)
Dogantarla Tuf -7,36 | -7,30 | -7,61 | -7,91 | -8,30 4,73 41,68

Bu sonuglara gére Ni%* iyonunun, Dogantarla tiifii iizerindeki adsorpsiyonunun

endotermik oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.73. Dogantarla tiifii iizerinde Pb?* iyonu adsorpsiyonunda In Kc ye karsilik 1/T
degerleri
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Cizelge 4.16. Pb*" iyonunun farkli sicakliklar i¢in hesaplanmis termodinamik denge

sabitleri

Dogantarla Tiif-Pb?* iyonu denge sabiti

Sicaklik, T (K)

287

292 | 297

302

312 R?

Kc

3,03

3,13 | 3,11

3,12

3,30

0,819

Cizelge 4.17. Pb?* iyonunun farkli sicakliklar icin serbest enerji, entalpi ve entropi

degerleri
Pb2* iyonunun Entalpi,
Entropi ve Serbest Enerji AG® (kJ/mol) AH® AS°
Degisimleri (kd/mol) | (I/mol.K)
Sicaklik, T (K) 287 292 297 302 312
Dogantarla Tiif -7,23 | -7,61 | -7,68 | -7,84 | -8,56 6,89 49,24

Bu sonuglara gore Pb%* iyonunun, Dogantarla tiifii iizerindeki adsorpsiyonunun

endotermik oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.74. Dogantarla tiifii iizerinde Zn?* iyonu adsorpsiyonunda In Kc ye karsilik 1/T
degerleri

Cizelge 4.18. Zn?* iyonunun farkli sicakliklar i¢in hesaplanmis termodinamik denge
sabitleri

312 R?
2,87 | 0,787

297
1,86

302
1,97

292
1,64

Sicaklik, T (K) | 287
Kc 1,68

Dogantarla Tiif-Zn?* iyonu denge sabiti

Cizelge 4.19. Zn?* iyonunun farkli sicakliklar icin serbest enerji, entalpi ve entropi

degerleri
Zn?* iyonunun Entalpi,
Entropi ve Serbest Enerji AG°® (kJ/mol) AH° ASP
Degisimleri (kJ/mol) | (I/mol.K)
Sicaklik, T (K) 287 292 297 302 312
Dogantarla Tuf -401 | -398 | -460 | -4,96 | -7,45 35,69 136,53

Bu sonuglara gore Zn?* iyonunun, Dogantarla tiifii iizerindeki adsorpsiyonunun

endotermik oldugu sdylenebilir.
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Kimyasal termodinamikte Gibb’s serbest enerji degisimi, olaymn olabilirliginin bir
Olciisiidiir. AG® degeri negatifse reaksiyon, dogal olarak gerceklesmektedir. Negatif
degerin bliylik olmasi, reaksiyonun ger¢eklesme egiliminin de biiyilk oldugunu
gostermektedir. AG® degeri -20 kJ/mol sinirina kadar bir deger aliyorsa, sorpsiyon siteleri
ile metal iyonu arasinda elektrostatik bir etkilesim var demektir ve fiziksel
adsorpsiyondur. AG® degeri -40 kJ/mol’den daha biiyiik negatif deger aliyorsa koordine
bag tesekkiil ediyor demektir ve kimyasal adsorpsiyondur.

Adsorpsiyonlar1 incelenen iyonlarin, termodinamik fraksiyon degerleri Cizelge 4.20°de
toplu olarak verilmistir. Incelenen iyonlarm tamami i¢in AG® degerleri negatif
oldugundan bu iyonlarin Dogantarla tiifii iizerindeki adsorpsiyonunun spontane oldugu

anlasilmaktadir.

Cizelge 4.20. Adsorpsiyonlar1 incelenen iyonlarin 292 K’de termodinamik parametre

degerleri
fyon AG® (kJ/mol) | AH° (kJ/mol) | AS° (J/mol.K)
Cd* -0,98 27,14 97,44
Cu® -2,85 27,14 97,44
Ni2* -7,36 4,73 41,68
Pb? -7,23 6,89 49,24
Zn?* -4,01 35,69 136,53

Cizelge 4.20°deki AG® degerleri -20kJ/mol’den kiigiiktiir. Buna gore metal iyonlariin
Dogantarla tiifii izerindeki adsorpsiyonu, elektrostatik cekimle meydana gelmektedir ve

olay fiziksel bir adsorpsiyondur.

Cizelge 4.19°da verilen AG® degerleri biiyiikten kiigiige dogru siralanirsa, metallerin

adsorpsiyon egilimi sirast elde edilmis olur.
Ni > Pb > Zn > Cu > Cd

Adsorpsiyonu incelenen metal iyonlarinin AG® degerleri sicaklik arttik¢a daha biiytik bir
negatif deger almaktadir. Bu durum Cd?*, Cu?*, Ni?*, Pb?" ve Zn?* iyonu adsorpsiyonunun
endotermik olmas ile ilgilidir. Cd?*, Cu?*, Ni%*, Pb?" ve Zn?' iyonlariin adsorpsiyon

egilimleri sicaklik arttikca artmaktadir.

Endotermik adsorpsiyon adsroban ile adsorbat arasinda zayif bir baglanmaya isaret eder.
Genellikle difiizyonun etkili oldugu adsorpsiyon prosesleri endotermik karakterlidir.

Cd?*, Cu?*, Ni**, Pb*" ve Zn?*' iyonlarinin adsorpsiyonlarmin yiiksek sicakliklarda
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artmasinin nedeni iyonlarin yiiksek sicaklikta daha cok difiizlenmesi veya yeni aktif
sitelerin meydana gelmesi ile ilgilidir. Adsorpsiyonun endotermik olmasinin bir diger
nedeni de, iyon degistirme mekanizmasi ile meydana gelen adsorpsiyon sirasinda
hidrojen iyonlarinin agiga ¢ikisi ile ilgilidir. Bu iyonlarin adsorpsiyonu entropi (AS°)artisi
ile birlikte gergeklesmektedir. Entalpi (AH®) degeri, 84 kJ/mol degerinden daha kiiglik
degerler aldiginda fiziksel adsorpsiyon, 84-420 kJ/mol araliginda deger aldiginda ise
kemisorpsiyon séz konusu olmaktadir. Cizelge 4.20°de goriildiigii gibi, bu iyonlarin
adsorpsiyon entalpilerinin 84 kJ/mol degerinden kiigiik oldugu ve bu nedenle
adsorpsiyonun, fiziksel adsorpsiyon seklinde oldugu anlasilmaktadir. Diger taraftan bu
iyonlarin adsorpsiyon entropileri pozitiftir, AS®’in pozitif degerleri adsorpsiyon sirasinda
stvi-kat1 ara yiizeyinde diizensizligin arttigini gdstermektedir. Iyonlarin adsorpsiyonu
sonucunda, iyonlara koordine olmus diizenli su molekiillerinin sayisi azalir ve su
molekiillerinin serbestlik derecesi artar. Ayrica, iyon-adsorban cevresinde serbest su
molekiillerini yeniden yonlenmesi ve yapilanmasi sirasinda mevcut su yapisi yeni ve daha
diizensiz hale geger. Adsorpsiyon sirasinda olusan yeni diizensiz su yapisi entropinin
artisina yol agmaktadir. Entropinin artisinin diger bir nedeni de adsorbe olan iyon mol

say1s1 basina 2 mol hidrojen iyonun ac¢iga ¢ikmasi ile ilgilidir.

Cizelge 4.21. Farkli adsorbanlara ait termodinamik sabitler (Kayacan,2007)

Referans AG® (kJ/mol) AH®° (kJ/mol) AS° (J/mol.K)
Igbal and Ashiq 2006 -44,30 -47,66 -0,0107
Bulut ve Aydin 2005 -24,11 33,41 185

Han et al. 2006 -4,62 1,77 -0,04

Wu 2006 -29,29 31,55 0,217
Aravindhan et al. 2006 5,45 29,47 0,112
Hameed et al. 2007 -0,90 26,64 0,078
Onal vd. 2006 -10,93 60,16 0,238

Cizelge 4.21.°de litertiirde yer alan termodinamik ¢aligmalarda elde edilen sabitler yer
almaktadir. Calismalarin  AG® degerlerinin genel olarak negatif oldugu ve adsorpsiyon
dogal olarak gerceklestigi goriilmektedir. Dogantarla tiifii ile yapilan ¢aligmalarda da AG®
degerlerinin negatif olarak bulunmustur. Entalpi (AH®) degeri, 84 kJ/mol degerinden daha
kiiciik degerler aldiginda fiziksel adsorpsiyon, 84-420 kJ/mol araliginda deger aldiginda
ise kemisorpsiyon s6z konusu olmaktadir. Cizelge 4.21°de yer alan AH° incelendiginde
degerlerin 84 kJ/mol’den daha kii¢iik oldugu ve adsorpsiyonun fiziksel olarak
gerceklestigi goriilmektedir. Dogantarla tiifii ile yapilan ¢aligmalarda AH® degerinin -
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47,66 ile 60,16 kJ/mol aralinda oldugu ve adsorsiyonun fiziksel olarak gerceklestigi

bulunmustur.

76



5. SONUCLAR

Bu ¢alismanin amaci, dogal materyalleri adsorban olarak kullanilabilmek ve mevcut
adsorbanlara nazaran daha etkili ve daha kolay bulunabilen bir alternatif gelistirmektir.
Bu calismada, agir metal iceren sucul ortamlardan Aksaray-Dogantarla bélgesinden
toplanan tiif ile agir metal adsorpsiyonu 5 farkli metal (Cd?*, Cu®*, Ni%*, Pb?* ve Zn?)
i¢in incelenmistir. Dogal materyal olarak dogada kolay bulunabilen ya da piyasada ucuza
alinabilen kayaglar secildi. Dogal materyallerin agir metal iyonlarina karsi yiliksek
afinitesi vardir ancak dogal materyalleri adsorban olarak kullanabilmek igin saflagtirma

ve susuzlagtirma islemi gerekmektedir.

Dogantarla tiifii ile yapilan kesikli adsorpsiyon deneylerinde Kkinetik, izoterm ve
termodinaik Ozelliklerinin belirlenmesinin yaninda adsorpsiyon islemine etki eden
faktorlerde (tanecik boyutu, adsorban miktari, temas siiresi, pH ve sicaklik) incelenmistir.
Incelenen her metal iyonu i¢in Langmuir, Freundlich, Tempkin, Redlich-Peterson,
Dubinin-Radushkevich ve Brunauer-Emmett-Teller izoterm sabitleri ve korelasyon
katsayilar1 bulunmustur. Ayrica, partikiili¢i difiizyon, sifirinci, birinci, ikinci, yalanci
birinci ve yalanci ikinci derece kinetik modelleri ¢alismalari yapilmistir.

Bu calismada, Dogantarla tiifii ile Cd?*, Cu?*, Ni%*, Pb?* ve Zn?" agir metallerinin sucul
ortamlarda ¢ok yiiksek bir verimle giderecegi goriilmistiir. Yapilan ¢alismalardan elde

edilen sonuclar asagidaki gibi 6zetlenebilir;

e Zamanla adsorpsiyonun belli bir siire arttigi, sonra bir pik degerine ulastifi ve pik
degerinden sonra adsorpsiyon verim ivmesinin sabit kaldig1 goriilmiistiir. En uygun temas
siiresi Cd?*, Cu?*, Pb%" ve Zn?* metal iyonlar: i¢in 30 dakika ve Ni%* iyonu iginse 45
dakika olarak bulunmustur.

e Cd?*, Cu®, Ni?*, Pb?* ve Zn?' icin en uygun izoterm modeli Redlich-Peterson
belirlenmistir. Redlich-Peterson izotermi igin lineer regresyin sabitleri (R%) Cd?*, Cu?*,
Ni%*, Pb?* ve Zn?* iyonlar igin sirasiyla 0.9937, 0.9992, 0.9977, 0.9995 ve 0.9975 olarak
bulunmustur.

Cd?*, Cu®", Ni?*, Pb?" ve Zn?*' metal iyonlarinin hem Langmuir hem de Freundlich
izotermine uyum saglamasi nedeniyle, bu iki izoterm arasinda ayrim yapilabilmesini
saglayan Redlich-Peterson izotermiyle adsorpsiyon dengeleri karsilagtirilmistir. Redlich-
Peterson izoterminin ii¢ sabitininde belirlenmesi (Kr, ar ve p) zor oldugu i¢in pratik

uygulamalarda Langmuir ve Freundlich izotermleri gibi kullanilmaktadir. Burada



b degeri 0 degerine yaklastikca yiiksek metal iyonu konsantrasyonlarinda izoterm
Freundlich modeline uyum saglarken, p degeri 1 degerine yaklastiginda diisiik metal
iyonu konsantrasyonlarinda izoterm Langmuir modeline uyum gosterir. Tiim metal
iyonlarinin p degerinin 1’den biiyiik oldugu goriilmektedir, bu nedenle izoterm diisiik
metal iyonu konsantrasyonlarinda Langmuir denklemine uyum gostermektedir.

e Cd?*, Cu?*, Ni%*, Pb?" ve Zn?* i¢in en uygun kinetik modeli yalanci ikinci derece olarak
belirlenmistir. Yalanc ikinci derece kinetik modeli Cd?*, Cu?*, Ni?*, Pb?* ve Zn?* iyonlari
icin sirastyla R? degerleri 0.9928, 0.9999, 0.9997, 1.0 ve 0.9984 ile hiz sabiti (k2) degerleri
0.0028, 0.0661, 0.0503, 0.0498 ve 0.0469 g/mg.dk olarak belirlenmistir.

Yalanci 2. derece hiz kinetigine gore elde edilen korelasyon katsayilari, biitiin metaller
icin  0,99°dan  bliyliktir. Diger kinetik modeller adsorpsiyon kinetigini
tanimlamamaktadir.

e Sicaklik arttikga Dogantarla tiifiiniin Cd?*, Cu®*, Ni?*, Pb?" ve Zn?* metal iyonlarini
adsorplama kapasitesinin de arttigi gorilmustiir. Termodinamik ¢aligmalar neticesinde
Cd?*, Cu?*, Ni?*, Pb?* ve Zn?" iyonlari i¢in sirasiyla Gibb’s serbest enerji degisim (AG°®)
degerleri -0.98, -2.85, -7.36, -7.23 ve -4.01 kJ/mol ve standart entalpi degisim (AH®)
degerleri ise 27.14, 27.14, 4.73, 6.89 ve 35.69 kJ/mol olarak bulunmustur. AG® ve AH°
degerlerine gore Dogantarla tiifii izerindeki adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon olarak
olustugu belirlenmistir.

e Tane boyutu arttikca adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadir ¢ilinkii tane boyutu artarken
birim ¢ap artar ama toplam ylizey alan1 azalir. Yiizey alan1 azaldik¢a adsorpsiyon siteleri
azalacag icin adsorpsiyon kapasitesi de azalir. Tane boyutu kiiciilmesi ise adsorpsiyonun
gerceklestigi aktif yilizey alaninin artmasini saglar. Ayrica Dogantarla tiifii ylizeyindeki
adsorpsiyon sonucunda dis yiizeyden tiifiin gozeneklerine dogru diflizyon meydana gelir.
Biiyiik ¢apl tanelerde difiizyon direnci daha fazladir. Diflizyonal yolun uzun olmasi
adsorpsiyonu azaltir. Bu yiizden biiyiik boyutlu tanelerin adsorpsiyon kapasitesi diisiik
olmaktadir. En uygun tane boyutu olarak Cd?*, Cu?*, Ni?*, Pb?" ve Zn?* iyonlar1 igin <63
pum belirlenmistir.

e Adsorbent miktar1 artarken adsorpsiyon da artmakta ve bir pik degerine ulagsmaktadir.
Bu degerden sonra ise Adsorbent miktarinin artmasi adsorpsiyonu etkilememektedir.
Cd?*, Cu?*, Ni¥, Pb%" ve Zn?* metal iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in optimum adsorban

dozu 10 mg/L gram olarak belirlenmistir.
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e Bu calismada incelene tiim metal iyonlar1 i¢in en uygun pH’in dogal ¢6zelti pH’lar
oldugu belirlenmistir. (Cd®* igin pH: 7,78, Cu®" i¢in pH: 7,39, Ni** igin pH: 6,32, Pb?*
icin pH: 3,07 ve Zn?" i¢in pH: 7,64)

Yapilan ¢aligmalarin neticesinde elde edilen verile gore Dogantarla tiifiinlin adsorpsiyon
acisindan verimligi oldugu bulunmustur. Adsorban olarak ilk defa denenmis olan bu
materyel tizerinde farkli metal iyonlarinin adsrobsiyon ve desorpsiyon calismalarinin

yapilmas1 uygundur.

Genellikle endiistriyel atiksularda bulunan agir metalleri mevcut sartlarda en ekonomik
ve en verimli sekilde gidermek amaciyla yapilan bu ¢alisma hem ekonomik hem de
cevresel acidan ¢ok 6nemlidir. Bu ¢alismadan elde edilen verilerin hayata gegirilmesiyle,
tilke kaynaklari kullanilarak, giiniimiiziin en 6nemli problemlerinden biri olan agir metal
iceren atiksularin aritilmasi hem daha ekonomik olarak hemde daha yiliksek verimlilikle
gerceklestirilecektir. Agir metal alanlarinda faaliyet gosteren sektorler ile su ve atiksu
aritim1  sektoriinde calisan endiistriyel kuruluslara, Dogantarla tifii kullanimi

dogrultusunda tesvik ve yonlendirme yapilmasi gerekmektedir.
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